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                                                          Phantasie ist wichtiger als Wissen, 






















Anton Zaschka  für die Bereitstellung des  Liganden  cis‐Inosit. Ohne  seine  jahrelange Erfah‐
rung mit der äußerst anfälligen Synthese dieser Verbindung wären die Ausbeuten sicherlich 
stets schlechter ausgefallen,  
Dr. Bernd Morgenstern  für die Unterstützung bei NMR‐Messungen  sowie  für  seine Bereit‐













AAV      Allgemeine Arbeitsvorschrift 
ax      axial 
äq      Äquivalent 
COSY      Correlated Spectroscopy 
CSD      Cambridge Structural Database 
CT      Computertomographie 
DMAP      4‐(Dimethylamino)‐pyridin 
      chemische Verschiebung [ppm] 
eq      äquatorial 
ESI      Elektrosprayionisation 
I      Ionenstärke 
KZ      Koordinationszahl 
L      Ligand 
LFSE      Ligandenfeldstabilisierungsenergie 
M      Metallzentrum  
M      Molarität [mol/l] 
MRT      Magnetresonanztomographie 
ORTEP     Oakridge Thermal Ellipsoid Plot 
Redox      Reduktion/Oxidation 
T      Temperatur 
TFA      Trifluoressigsäure 
TIPS      Triisopropylsilyl‐ 
TMS      Tetramethylsilan 
TMAH      Tetramethylammoniumhydroxid 
TMACl     Tetramethylammoniumchlorid 
TMSP      Natrium(trimethylsilyl)propionat‐d4 
SG      Schutzgruppe   
LIGANDABKÜRZUNGEN 
 





DOTA      1,4,7,10‐Tetraazacyclododecan‐1,4,7,10‐tetraessigsäure 
DTPA      Diethylentriaminpentaessigsäure 
EOB‐DTPA  S‐4‐(4‐Ethoxybenzyl)‐3,6,9‐tris(carboxylatomethyl)‐3,6,9‐
triazaundecandisäure 
ino      cis‐Inosit 
Inota      cis‐Inosit‐1,3,5‐tri‐O‐acetat 
macita     1,3,5‐Tridesoxy‐1,3,5‐tris(methylamino)‐cis‐inosit‐tri‐N,N’,N’’‐essigäure 
macitp     1,3,5‐Tridesoxy‐1,3,5‐tris(methylamino)‐cis‐inosit‐tri‐N,N’,N’’‐propion‐ 
      säure 
taci      1,3,5‐Triamino‐1,3,5‐tridesoxy‐cis‐inosit 
tacita      1,3,5‐Triamino‐1,3,5‐tridesoxy‐cis‐inosit‐tri‐N,N’,N’’‐essigsäure 
tacitp      1,3,5‐Triamino‐1,3,5‐tridesoxy‐cis‐inosit‐tri‐N,N’,N’’‐propionsäure 
tmci      1,3,5‐Tri‐O‐methyl‐cis‐inosit   

















































































































In  der  vorliegenden  Arbeit  konnte  erstmals  die  Verbindung  cis‐Inosit‐1,3,5‐tri‐O‐acetat 
(Inota) durch selektive Alkylierung des Liganden cis‐Inosit dargestellt werden. Zudem gelang 
die  Verknüpfung  zweier  cis‐Inosit‐Einheiten  zur  Verbindung  1,1‘‐O‐(Ethan‐1,2‐diyl)‐bis(cis‐
inosit) (bcI). Konformationsanalysen der Liganden sowie der Zwischenprodukte erfolgten  in 
Lösung mit Hilfe der NMR‐Spektroskopie. Zudem konnten von mehreren organischen Vor‐
stufen Einkristalle gezüchtet werden, die  sich  für eine  röntgenkristallographische Untersu‐
chung eigneten.  
Mittels potentiometrischen Titrationen wurden die pKs‐Werte des Liganden Inota sowohl im 

























cis‐inositol units  to 1,1‘‐O‐(ethane‐1,2‐diyl)‐bis(cis‐inositol)  (bcI) was  successfully  achieved. 
Conformational  analysis of  the  ligands  and  their  intermediates  in  solution was  studied by 






Ni2+,  Cu2+,  Zn2+  and  Nd3+.  Especially  in  the  latter  case,  the  structure  is  characterized  by 












der  neuen  Liganden  1,1‘‐O‐(Ethan‐1,2‐diyl)‐bis(cis‐inosit)  (bcI)  und  cis‐Inosit‐1,3,5‐tri‐O‐
acetat  (Inota) entwickelt werden. Durch den Einsatz  selektiver Schutzgruppen  zur Blockie‐
rung  von 1,2‐ bzw. 1,3‐Diolen  gelang der Aufbau wertvoller  cis‐Inosit‐Derivate, die  sich  in 
SN2‐Reaktionen zum einen mit 1,2‐Di‐tosyl‐ethan und zum anderen mit Bromessigsäure‐tert‐
butylester  alkylieren  ließen.  Konformationsanalysen  der  Liganden  sowie  der  Zwischenpro‐
dukte erfolgten  in Lösung mit Hilfe der NMR‐Spektroskopie und konnten  im Festkörper bei 









Das Konformerengleichgewicht des  Liganden  Inota dagegen  liegt  vollständig  auf der  Seite 





des  Leitelektrolyten  konnte  jedoch  nicht  festgestellt werden. Die Untersuchung  der  Kom‐
plexbildung von Inota erfolgte in Lösung durch potentiometrische Titrationen mit den Metal‐
len Na+, Li+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Gd3+ und Eu3+. Mit Ausnahme von Cu2+ 











nation  des  Zentralatoms  erfolgt  dabei  sowohl  durch  die  Carboxylat‐  als  auch  durch  die 
Etherfunktionen in einer verzerrt trigonal‐prismatischen Umgebung. Der Verzerrungsgrad ist 
dabei  abhängig  von  der  Ionengröße  und  der  Elektronenkonfiguration  der  komplexierten      
Metallionen.  
Daneben  konnte  die  Kristallstruktur  der  Verbindung  [Nd(H2O)8]2[Nd18(InotaH‐2)12(H2O)6]  ∙ 





Ti2(bcIH‐6)2‐Untereinheiten mit  triaxialen  Koordinationsmodus. Die  zusätzlich  vorhandenen 
Ca2+‐Ionen befinden sich sowohl zwischen als auch innerhalb dieser Einheiten.  
Des Weiteren wurden Metallkomplexe von bcI mit Lu3+ und Ta5+ synthetisiert und hinsicht‐
lich  ihrer  Eignung  als  Röntgenkontrastmittel  für  die  Computertomographie  untersucht.  Es 
konnte in allen Fällen die Ausbildung polynuklearer Strukturen bestätigt werden, jedoch er‐
wiesen  sich  die  dargestellten  Substanzen  angesichts  ihrer  ungenügenden  Hydrophilie  für 































schaft  unterscheidet,  das  Kupferoxydhydrat  nicht  zu  reduciren  und  die  Pettenkofer‘‐sche 
Reaction nicht  zu geben. –  Ich  schlage  für diesen Körper nach  seinem ersten Fundorte den 
Namen „Inosit“ vor.“  [J. Scherer].  [1] Die Bedeutung dieser Bezeichnung geht dabei auf das 
griechische Wort  für Muskel  (inos, gr.: Muskel, Sehne)  [2] zurück, und durch die scheinbare 
Ähnlichkeit der gefundenen Verbindung zu der Verbindungsklasse der Kohlenhydrate  trägt 
das erste entdeckte  Isomer  (myo‐Inosit) auch den Trivialnamen  „Muskelzucker“. Nach der 


















Sesselform  überführt werden. Dabei wechseln  jeweils  die  axialständigen  Substituenten  in 
eine äquatoriale Position und umgekehrt. Die Isomere allo‐, muco‐ und cis‐Inosit besitzen in 
beiden Sesselkonformationen jeweils drei äquatorial und drei axial orientierte OH‐Gruppen, 







resultiert  vor  allem  aus  der  herausragenden  biologischen Bedeutung des myo‐Inosits  und 
seiner Derivate für den menschlichen Organismus. Aber nicht nur aus biologischer Sicht ent‐
hält diese Stoffklasse  interessante Verbindungen. Mit  ihrem  im Vergleich  zu offenkettigen 














me myo‐Inosit‐phosphat‐Synthase  [6]  (Isomerisierung) und  Inosit‐Monophosphatase  [7]  (De‐
phosphorylierung) synthetisieren kann, ist diese Einstufung heute umstritten. In freier Form 
findet man myo‐Inosit neben dem Muskelfleisch unter anderem auch  im Blut. Da die Kon‐




einer  Inosit  angereicherten  Fütterung wesentlich  höher  liegt.  [9]  Neben  dem  freien myo‐
Inosit üben vor allem die phosphorylierten Derivate weitere wichtige Aufgaben aus. So  ist 










sich  um  das  sechsfach  phosphorylierte myo‐Inosit‐Derivat  (myo‐Inosit‐hexaphosphat,  IP6), 





Bereits  kurze  Zeit nach der  Entdeckung des  ersten  Inosits  konnten drei weitere Vertreter 
isoliert werden. Die beiden Enantiomere des chiro‐Inosits konnten  in Form  ihrer Monome‐





















ruar 2012). Angegeben  sind  jeweils die Preise  für die  größte  verfügbare Verpackungseinheit.  Zum 
besseren Vergleich sind zusätzlich die daraus berechneten Preise pro g Substanz angegeben. 
 
Isomer Packungsgröße Preis Preis pro g 
myo  1 kg 419.50 € 0.42 € 
D/L‐chiro  1 g 241 € 241 € 
allo  25 mg 65.30 2612 € 
scyllo 100 mg 719 € 7190 € 
cis  25 mg 137.50 € 5500 € 




Dabei  sind vier  verschiedene  Synthesestrategien  zu unterscheiden. Die ersten beiden Me‐
thoden  sind  stark an die Biosynthese der natürlichen  Inosite angelehnt. So  lassen  sich die 
einzelnen  Isomere  leicht  ineinander  umwandeln. Aus  dem  am  häufigsten  vorkommenden 
Isomer myo‐Inosit sind viele der übrigen  Isomere  in kurzen Synthesesequenzen darstellbar. 
So  unterscheiden  sich  epi‐,  chiro‐,  neo‐  und  scyllo‐Inosit  nur  durch  die  Position  einer 
Hydroxyfunktion von myo‐Inosit und lassen sich leicht daraus synthetisieren. [25; 26; 27; 28] Aber 








Positionen 1, 3, 4 und 6  schützen  lassen.  [26] Dadurch wird eine  selektive Modifikation  im 
ersten  Fall  zu  allo‐Inosit  (Abbildung  1.2a)  und  im  zweiten  zu  neo‐Inosit  (Abbildung  1.2b) 











te Pyranosederivate  in entsprechende Cyclohexanone umzuwandeln, welche  sich dann  se‐
lektiv  zu  Inosit‐Derivaten  reduzieren  lassen.  Als  Katalysatoren  eignen  sich  hierbei  Palladi‐
um(II)‐ und Quecksilber(II)chlorid. Mit dieser Methode gelang  Ikegami et al.  [30] der Aufbau 
aller neun Inosit‐Isomere. Abbildung 1.3 zeigt den postulierten Mechanismus der Palladium‐
katalysierten Umlagerung  am  Beispiel  von  (Z)‐Methyl‐6‐O‐acetyl‐2,3,4‐tri‐O‐benzyl‐5‐en‐‐
D‐glucosid, einer Vorstufe zur Darstellung von sechs der neun möglichen Isomere. In einem 
ersten Schritt erfolgt hierbei die Oxypalladierung der Enolfunktion. Das entstehende Halb‐
acetal  ist  nicht  stabil  und  reagiert  unter  Abspaltung  von  Methanol  unter  Bildung  eines 
acyclischen Zwischenproduktes, welches  in einer  intramolekularen Aldolkondensation wei‐

















tographie.  Hierbei  macht  man  sich  die  hohe  Komplexstabilität  entsprechender 
Calciumkomplexspezies zu Nutze. 
Kondurite  (Tetrahydroxycyclohexene)  stellen  ebenfalls  interessante  Vorstufen  für  Inosite 
dar. Diese sind  leicht aus para‐Benzochinon zu synthetisieren und die vorhandene Doppel‐







Die  Inosite stellen auf Grund  ihrer Gestalt und  ihrer  im Verhältnis zur Molekülgröße hohen 
Anzahl an funktionellen Gruppen potentiell gute Komplexbildner dar, unter denen das all‐cis‐





Arten möglich.  Eine  Komplexierung  von Metallkationen  über  drei  axial  orientierte  Sauer‐
stoffatome  in alternierender Position bezeichnet man als  triaxiale Koordination  (Abbildung 
1.4a).  Ersetzt  man  einen  dieser  axial  orientierten  Reste  durch  die  äquatorial  ständige 
Hydroxygruppe,  die  zu  den  beiden  verbleibenden  axialen  Positionen  benachbart  ist,  so 
spricht man von einer side‐on‐Koordination (Abbildung 1.4b). Diese Kavitäten werden jedoch 







Die  Ausbildung  dieser  Koordinationsnischen  ist  in  der  Verbindung  cis‐Inosit  zudem  unab‐
hängig von dem vorliegenden Konformerengleichgewicht. Auf Grund der all‐cis‐Stellung der 
funktionellen  Gruppen  sind  beide  Sesselkonformationen  identisch.  Dies  bedeutet  zudem 
eine  günstige  Vororientierung  des  Liganden,  da  eine  Sesselinversion  für  die  Metallkom‐
plexierung, wie sie z.B. beim scyllo‐Isomer zur Ausbildung der Kavitäten nötig ist, entfällt.  
Welcher dieser beiden Koordinationsmodi eingenommen wird, hängt von der Größe des zu 






ßer als 0.8 Å hingegen die  side‐on Nische bevorzugen. Dies  steht  im Einklang mit der Tat‐
sache, dass die Ausbildung von Chelatsechsringen von kleineren und von Chelatfünfringen 
von größeren Kationen bevorzugt wird, was zur Minimierung der Ringspannung beiträgt. [39] 
Durch  Komplexierung  im  triaxialen  Koordinationsmodus werden  drei  Chelatsechsringe  er‐
zeugt, wohingegen die Besetzung der side‐on Kavität zur Ausbildung von zwei fünf‐ und ei‐
nem sechsgliedrigen Ring führt.  
Eine  genaue  Beschreibung  der  Koordinationsweise  des  cis‐Inosits  konnte  durch  Röntgen‐
strukturanalysen  verschiedener  Einkristalle  erhalten  werden.  Dabei  wird  obige  Regel  mit 
wenigen Ausnahmen bestätigt.  [40] Eine triaxiale Koordination des Liganden cis‐Inosit wurde 
für die Metallkationen M = Al3+, Ga3+, Ge4+, Sn4+, Ti4+, Mn4+, Ru4+ und Os4+ beobachtet. Es 
handelt  sich bei  allen Beispielen um  Strukturen des Typs  [K2(ino)2][M(2x‐2)(inoH‐x)2]   4H2O. 
Das  Zentralatom M wird dabei  zentrosymmetrisch  von  jeweils  zwei  Ligandeinheiten  facial 







Abbildung  1.5:  Schematische  Darstellung  der  Komplexbildung  in  Strukturen  des  Typs     
[K2(ino)2][M






Im  trinuklearen  Blei(II)‐cis‐Inosit‐Komplex  Pb3(inoH‐3)2    2.25H2O  [40]  werden  die  Kationen 
gemäß der Größenannahme  in den drei  side‐on Kavitäten  facial gebunden. Die Besetzung 
von  weiteren  drei  Koordinationsstellen  pro  Bleikation  erfolgt  durch  eine  zweite  Inosit‐





Abbildung 1.6:  schematische Darstellung der Bindungsverhältnisse  im Komplex Pb3(inoH‐3)2,  [40] die 











Eine  weitere  Koordinationsmöglichkeit  der  Inosite  zeigt  das  Isomer  myo‐Inosit.                    
Wu  et  al.  [42;  43]  gelang  die  Synthese  von  Einkristallen  der  Zusammensetzung              
[MIII(myo‐Inosit)(H2O)7]Cl3 ∙ 2H2O mit MIII = Pr3+ und Nd3+. Die Bindung des Metallions erfolgt 







scyllo‐Inosit‐Derivates  sowie  eines  entsprechenden  Ag+‐Komplexes  (Abbildung  1.7b).  Der 
vorhandene Orthoester dient zum einen als Schutzgruppe in der Synthese und zum anderen 






























reicht.  In der Praxis kommen vor allem  iodierte Benzolderivate  [48] als röntgenpositive Kon‐
trastmittel  zur Anwendung. Mehrkernige Komplexverbindungen mit den  Lanthanoiden  so‐
wie dem schweren Übergangsmetall Tantal könnten daher potentielle Kandidaten für neue, 
leistungsfähige Kontrastmittel darstellen. Die Bildung mehrkerniger Strukturen mit dem Ba‐

































gestrebt. Wie bereits  an  einigen Beispielen beobachtet werden  konnte,  ist  in der Verbin‐
dungsklasse der Inosite vor allem das Isomer cis‐Inosit auf Grund der Anordnung der Ligand‐
atome prädestiniert  für diese Problemstellung.  [40;  41]  Im  Folgenden wurde daher  für  eine 
Derivatisierung diese Verbindung favorisiert. Durch Einführung zusätzlicher koordinierender 
Donorgruppen kann die Zähnigkeit des Liganden cis‐Inosit erhöht werden. Dies steigert zum 
einen  die  Zahl  der  denkbaren  Koordinationsformen  und  erhöht  damit  die  Strukturvielfalt 
möglicher Komplexstrukturen. Zum anderen wirkt sich eine höhere Zähnigkeit auf Grund des 


























In Anlehnung an den  Liganden Bis‐TACI  [51;  52]  sollte  cis‐Inosit ebenfalls über eine Ethylen‐
Einheit verbrückt werden. Die Verbrückung erfolgt hierbei über ein Stickstoffatom eines ge‐































Als  Brückenreagenzien  sind  verschiedene  Ethan‐Derivate  denkbar.  1,2‐Di‐brom‐ethan  und 
1,2‐Di‐iod‐ethan sind käuflich zu erwerben. Ethan‐Derivate mit noch besseren Abgangsgrup‐




geschützt werden. Auf Grund der Anordnung der  Funktionalitäten  zueinander, haben  sich 
Orthoester, welche in einem Schritt die axial angeordneten OH‐Gruppen in den Positionen 1, 
3 und 5  schützen,  in vielen Syntheseproblemen als  sinnvolle Schutzgruppen  für  Inosite er‐
wiesen. [29] Da hier eine fünffache Schützung angestrebt wird, müssten nun selektiv zwei der 
drei  verbleibenden  äquatorialen  Hydroxyfunktionen  geschützt werden.  Diese  sind  jedoch 












bende  fünfte  Hydroxygruppe  wäre  eine  silylhaltige  Schutzgruppe,  wie  z.B.  eine  Triiso‐
propylsilyl‐ oder Trimethylsilylgruppe denkbar.  
Zur Verbrückung der  geschützten  cis‐Inosit‐Derivate muss  zur  Steigerung der Nukleophilie 
die verbleibende Hydroxyfunktion deprotoniert werden. Da das Brückenreagenz nur  in stö‐













Derivat mit  Allylbromid  verethert.  In  einer  folgenden  Ozonolyse wird  dann  die  allylische 








































ten 6‐Brom‐6‐desoxy‐epi‐inosit‐Derivat  führen  (Abbildung 2.6). Jedoch  ist die Wahl der Ab‐











der C‐C‐Bindung  (3)  (Abbildung 2.2). Um die  retrosynthetische Spaltung dieser Bindung  zu 
ermöglichen, muss diese  zunächst  in eine C‐C‐Doppelbindung überführt werden, da  sonst 
keine  sinnvollen  Synthons  denkbar  sind. Der  Aufbau  einer  solchen Doppelbindung würde 
sich dann theoretisch durch eine Olefinmetathese  [57] realisieren  lassen. Dabei  findet unter 











Eine weitere Möglichkeit,  auf die  koordinationschemischen Eigenschaften Einfluss  zu neh‐
men, besteht im Austausch der Heteroatome. Daher wird neben der Verknüpfung zweier cis‐












den  Verhältnissen  der  Synthese  des  Liganden  Bis‐TACI.  [51]    Das  hierfür  benötigte  cis‐
Inosamin  kann  durch  Oxidation  der  verbleibenden  Hydroxyfunktion  eines  entsprechend 
fünffach  geschützten  cis‐Inosits  zum  Keton  (=  cis‐Inosose)  und  anschließender  reduktiven 
Aminierung mit  Ammoniak  dargestellt werden.  Aus  sterischen  Gründen  ist  zu  vermuten, 
dass die Hydridübertragung auf die Iminbindung von der weniger gehinderten Seite erfolgt, 
wodurch  die  Aminfunktion  cis‐ständig  zu  den  restlichen  OH‐Gruppen  verbleiben  sollte. 
Durch Umsetzung dieses cis‐Inosamins mit Glyoxal kann der Aufbau des Zielmoleküls erfol‐
gen (Abbildung 2.8a). Der Abbau der C‐N‐Bindung (2) liefert Synthons mit umgekehrtem Po‐
laritätsverhältnis. Als  elektrophile  Inosit‐Komponente würde  sich  jedoch  ebenfalls das be‐












Einführung  zusätzlicher  Donorgruppen  erhöht  werden.  Hierbei  werden  Carbonsäurereste 
favorisiert, welche mit den äquatorialen Hydroxyfunktionen verethert werden sollen. Ähnli‐
che  Liganden  wie  z.B.  1,3,5‐Tri‐O‐methyl‐cis‐Inosit  (tmci)  und  1,3,5‐Tri‐O‐propyl‐cis‐Inosit 
(tpci) wurden bereits von B. Kutzky [40] synthetisiert, so dass im Wesentlichen auf diese Syn‐
thesestrategie  zurückgegriffen werden  konnte.  Dabei werden  in  einem  ersten  Schritt  die 
axialen OH‐Gruppen in einen Orthoester überführt und in einem zweiten Schritt die äquato‐
rialen Hydroxyfunktionen mit  Bromessigsäure‐tert‐butylester  alkyliert. Die  Entfernung  der 





























lassen. Geht man  davon  aus,  dass  die  Schutzgruppen  eine  Sesselinversion  verhindern,  so 
besäße  die  Verbindung  1,2:3,4‐Di‐O‐isopropyliden‐cis‐Inosit  in  einer  idealen 
Sesselkonformation keine Symmetrieelemente (C1‐Symmetrie). Folglich würde man für jedes 
Ringproton und  jede Methylgruppe ein eigenes Signal erwarten. Die Verbindung 1,2:4,5‐Di‐
O‐isopropyliden‐cis‐Inosit sollte nur  insgesamt sechs Resonanzen  liefern, da hierbei  jeweils 
zwei chemisch äquivalente axiale und äquatoriale Ringprotonen sowie zwei chemisch äqui‐
valente  Methylgruppen  vorliegen  (CS‐Symmetrie).  Betrachtet  man  jedoch  das  1H‐NMR‐
Spektrum der erhaltenen Verbindung (Abbildung 2.11), so beobachtet man für die Ringpro‐











dreifach  ketalisierte  Verbindung,  noch  die  zweifach  ketalisierten  Isomere  1,2:3,4‐  und 




schen Umgebung  jeweils  zu einem Dublett  (H2) bzw.  Triplett  (H1)  aufspalten. Die  Signale 
sind jedoch leicht verbreitert, wodurch die Aufspaltung nicht erkennbar ist.  
Die beobachtete Signalverbreiterung könnte alternativ aus einer sehr schnell verlaufenden 
Umwandlung  der  beiden  Sesselkonformere  resultieren.  Die  Protonen  beider  Konformere 
könnten dann nur noch  in einer gemittelten chemischen Umgebung wahrgenommen wer‐











Abbildung  2.12:  Kristallstruktur  der  Verbindung  1,2:4,5‐Di‐O‐isopropyliden‐cis‐inosit  als  ORTEP‐




und  zeigen  damit  nur  geringe  Abweichungen  von  einer  idealen  Wannenstruktur.*  Diese 
Konformation, wie  sie sowohl  in Lösung als auch  im Festkörper beobachtet wird, wird vor 
allem  durch  die  intramolekulare  Wasserstoffbrückenbindung  vom  Wasserstoffatom  H1O 
zum  Sauerstoffatom O4  begünstigt  (Tabelle  2.1).  Zusätzlich werden  im Vergleich  zu  einer 
idealen  Sesselkonformation die Abstände der  axialständigen  Substituenten  sowie der Me‐
thylgruppen zueinander maximiert und damit die Abstoßungskräfte minimiert. 
 
Tabelle 2.1: Bindungslängen  [Å] und  ‐winkel  [°] der Wasserstoffbrückenbindung OD(onor)‐HOA(kzeptor) 
im Festkörper von 1,2:4,5‐Di‐O‐isopropyliden‐cis‐inosit gemessen in DIAMOND. [62] 
 
OD‐HOA  OD‐H  HOA  OD‐OA  OD‐HOA 
O(1)‐H(1O) O(4)  0.919  1.813  2.680  156.54 
                                                            
* Die totale Puckering Amplitude Q ist definiert als Qଶ ൌ  ∑ z୨ଶ୬୨ , wobei zj  für die Abweichung des Atoms C(j) von 








brückung  zweier  cis‐Inosit‐Einheiten  durch  Umsetzung  von  1,2:4,5‐Di‐O‐isopropyliden‐cis‐
inosit mit 1,2‐Di‐tosyl‐ethan. Dazu wurde die  Inosit‐Komponente  in absolutem DMF gelöst 










stehen beide freien Hydroxyfunktionen  in axialer Position.  In dieser Anordnung  ist, wie mit 
Festkörperstrukturen  bewiesen werden  konnte,  die Ausbildung  einer Wasserstoffbrücken‐
bindung möglich, wodurch die Abstraktion des involvierten Protons erschwert werden sollte. 
Die Schützung einer der beiden verbleibenden freien Hydroxygruppen erfolgt, wie an Hand 
der  Festkörperstruktur  der  Verbindung  3‐O‐Benzyl‐1,2:4,5‐di‐O‐isopropyliden‐cis‐inosit  be‐
legt werden konnte (siehe auch Kapitel 2.2.2.1), unter Erhalt dieser Wasserstoffbrückenbin‐















Ebenfalls  durch  Umkristallisation  des  Rohproduktes  aus  Essigsäureethylester  konnten 













OD‐HOA  OD‐H  HOA  OD‐OA  OD‐HOA 


























Drehbarkeit  um  die  C‐C‐  und  C‐O‐Einfachbindungen  der  Ethylenbrücke.  In  welcher 
Konformation die Substanz  in Lösung vorzugsweise existiert,  ist nicht eindeutig vorhersag‐










































wohl  in der ekliptischen als auch  in der gestaffelten Anordnung  jeweils dieselben H‐Atome 
ineinander  überführt.  Zudem  sollte  die  gestaffelte  Konformation  infolge  geringerer 
sterischer Wechselwirkungen die energetisch günstigere Orientierung darstellen. Wie Abbil‐
dung 2.19 zeigt, werden für Konformer 1a fünf Signale mit einem Integrationsverhältnis von 





gegangen  Überlegungen  gelten  daher  auch  für  diese  Konformation.  Im  Falle  des  Cs‐




gleichen  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  chemisch  äquivalent. Die  theoretisch  erwartete 














































ren  1a  zusammenfallen  bzw.  die  Resonanzen  der  Protonen  des  Inosit‐Ringes  mit  axialer 




nale eine noch  stärkere Verbreiterung erfahren.  Sie überlagern  sich  so  stark, dass  sie nur 
noch  als  Signalhaufen  auftreten.  Bei  einer  Messtemperatur  von  75  °C  ist  die  Konfor‐
merenumwandlung so schnell, dass die jeweiligen Protonen beider Konformere nur noch in 





sierung  zusätzlich Massenspektren  herangezogen. Hierbei  konnten  in  ESI‐Massenspektren 

















Hydroxyfunktionen  nach  einer  Vorschrift  von Martin‐Lomas  et  al.  [68]  als  Benzylether  ge‐
schützt. Dazu wurde die Verbindung (1) in absolutem DMF gelöst und durch Zugabe von Nat‐
















Nach  Umkristallisation  aus  Wasser  konnten  von  der  Verbindung  3‐Benzyl‐1,2:4,5‐di‐O‐
isopropyliden‐cis‐inosit Einkristalle erhalten werden, welche mittels Röntgenstrukturanalyse 
untersucht werden  konnten. Die  Verbindung  kristallisiert  in  der monoklinen  Raumgruppe 
P21/n und das Molekül besitzt im Kristall C1‐Symmetrie.  
 







Die  Einführung  einer  fünften  Schutzgruppe  hat  keinen  Einfluss  auf  die  Konformation  des 
Cyclohexangrundgerüstes.  Die  Verbindung  kristallisiert  wie  die  Verbindungen  (1)  und  (2) 
ebenfalls in einer nahezu idealen Wannenkonformation (Q = 0.76 Å,  = 89° und  = 106°) Die 
Konformation wird wiederum  durch  eine Wasserstoffbrückenbindung  zwischen  der  freien 






OD‐HOA  OD‐H  HOA  OD‐OA  OD‐HOA 









Das  intermediär  gebildete  Sulfonium‐Ion wird  in einer  SN2‐Reaktion  von der  vorhandenen 
Hydroxyfunktion der  Inosit‐Komponente angegriffen. Dieses Zwischenprodukt  zerfällt nach 









röntgenkristallographisch  untersucht werden  konnten. Die  Struktur wurde  in  der  triklinen 
Raumgruppe P1ത gelöst und verfeinert. Die asymmetrische Einheit wird von zwei kristallogra‐



























sich  die  Reaktionslösung  orangerot  und  wechselte  nach  Zugabe  des  Reduktionsmittels 
NaBH4  zu  gelb.  Im  1H‐NMR‐Spektrum des erhaltenen Rohproduktes  konnten  jedoch  keine 
Signale, welche auf eine erfolgreiche Verbrückung  zweier  Inosit‐Einheiten hindeuten  (CH2‐
Gruppen), ausfindig gemacht werden. Die erhaltenen Signale wiesen auf eine Reduktion der 
Ketogruppe hin.  
Die  Reaktion  wurde  daher  unter  Verwendung  des  abgeschwächten  Reduktionsmittels 
NaBH(OAc)3, welches nur mit den reaktiven Imin‐Zwischenstufen reagiert, wiederholt. [70] 
Des Weiteren wurde versucht, die Di‐imin‐Vorstufe der Verbindung 1,1‘‐N‐(Ethan‐1,2‐diyl)‐
bis(cis‐inosamin)  zu  isolieren.  In  Analogie  zur  Verknüpfung  von  Ketopiniensäure  mit 



















Die  Veretherung  von  Inositen  mit  Bromessigsäure‐tert‐Butylester  wurde  bereits  von 
Westerduin  et al.  [72]  an benzylgeschützten myo‐Inosit‐Derivaten  erfolgreich durchgeführt. 
Die Synthese konnte auf cis‐Inosit‐1,3,5‐orthobenzoat ausgedehnt werden. Dazu wurde Ver‐
















röntgenkristallographisch  untersucht wurden.  Jedoch  verhinderte  eine  schlechte  Beugung 







Abbildung  2.29:  Kristallstruktur  der  Verbindung  cis‐Inosit‐1,3,5‐orthobenzoat‐2,4,6‐tri‐O‐tert‐




















Dabei wurde  zunächst  die  als  Zwischenprodukt  erhaltene Natriumspezies  untersucht. Auf 
Grund der in Lösung vorliegenden gemittelten C3v‐Symmetrie des Liganden Inota wird im 1H‐
NMR‐Spektrum ein Satz von drei Signalen mit  Integrationsverhältnis 1 : 1 : 2 erwartet. Wie 





Die erhaltenen Resonanzen  sowie  ihre  Integrationen  lassen Raum  für  zwei Theorien. Zum 

























longrange‐NMR‐Spektren  im Sauren und  im Basischen aufgenommen und  interpretiert. Ab‐



















































































den  Inota.  Strukturvorschläge  für die  vorhandenen  Isomere  sind  in Abbildung 2.35 darge‐
stellt. Die beobachteten Resonanzen der Spezies mit äquatorial angeordneten Substituenten 
entsprechen denen des protonierten  Liganden  (vgl. Abbildung 2.31 und Abbildung 2.37a). 
Daher  ist davon auszugehen, dass die Natriumkationen  lediglich als Gegenionen  fungieren 
bzw. eine schwache Koordination  in den side‐on Nischen erfahren. Obwohl eine axiale Ori‐
entierung  der  Substituenten  energetisch  ungünstiger  ist  als  eine  äquatoriale  Anordnung, 
liegt die Komplexspezies (Abbildung 2.35b) bei pH* = 0 (1 M DCl) noch zu 35 % vor. Das Nat‐
riumkation liegt in dieser Konformation des Liganden in einer sechsfachen Koordination der 



















ten,  sondern um eine partielle Lactonbildung, welche  im Sauren  induziert wird  (Abbildung 
2.36). Durch das Entfernen des Lösungsmittels wird dieser Vorgang auf Grund der Gleichge‐







































und  die  jeweils  resultierende  Potentialänderung mit Hilfe  von  ionenselektiven  Elektroden 
erfasst. Die Verwendung von Glaselektroden (protonensensitive Elektroden) hat den Vorteil, 
dass mit einer Elektrode die Bestimmung  von  Stabilitätskonstanten  verschiedener Metalle 
möglich  ist.  Jedoch  ist  hierbei  Grundvoraussetzung,  dass  die  zu  untersuchenden 
Ligandverbindungen  saure  bzw.  basische  funktionelle  Gruppen  besitzen  und  deren 
















(fast)  vollständig  abgeschlossen,  so  entspricht  der  Verlauf  der  Titrationskurve  dem  einer 
starken Säure. Eine Bestimmung von Komplexstabilitätskonstanten ist daher auf diesem Weg 
nicht  mehr  möglich.  Dies  gilt  ebenfalls  für  den  konträren  Fall,  dass  die  Komplex‐














Zur  Bestimmung  der  Stabilitätskonstanten muss  eine Umwandlung  der  experimentell  be‐
stimmten Potentiale  in die entsprechenden pH‐Werte erfolgen. Der Zusammenhang beider 
Größen wird durch die NERNST‐Gleichung beschrieben:  











Sorgt man bei  der Versuchsdurchführung  für  eine  konstante  Temperatur  sowie  eine  kon‐
stante  Ionenstärke  (Inertelektrolyt),  so  lassen  sich die Aktivitäten durch die  leichter hand‐
habbaren Konzentrationen ersetzen und die Gleichung  vereinfacht  sich nach Umrechnung 
des natürlichen in den dekadischen Logarithmus zu 







Die Anwendung  des Massenwirkungsgesetzes  und  damit  auch  die  Bestimmung  von  Kom‐
plexbildungskonstanten sind zudem nur möglich, wenn an  jedem Punkt der Titrationskurve 


























atome  des  Inosit‐Gerüstes  mit  Essigsäuregruppen  verethert.  In  Lösung  liegt  dabei  das 
Gleichgewicht vollständig auf der Seite des Konformeren bei dem die Substituenten äquato‐













und  Hydroxyfunktionen  eine  Lactonbildung  induziert.  Die  dabei  gebildeten  Lactone  sind 
stabile sechsgliedrige Ringe. Wie  in Kapitel 2.2.3.4 beschrieben, wurde diese Lactonbildung 















ständig  und  reversibel  unter  Freisetzung  der  Verbindung  Inota wieder  spalten  lassen. Da 
jedoch alkalische Lösungen dazu neigen, CO2 aus der Umgebungsluft aufzunehmen, wodurch 
die Zusammensetzung der Lösung unvorhersehbar verändert wird, wurde darauf verzichtet 





zes  des  Liganden  bietet  sich  deshalb  an,  da  Kaliumchlorid  als  Inertsalz  in  hundertfachem 
Überschuss in der Titrierlösung vorhanden ist. 
Jedoch zeigt die Verbindung Inota als reiner Sauerstoffligand auch eine gewisse Affinität zu 
Alkalimetallionen.  Laut  1H‐NMR‐Spektrum  der  Verbindung  K3Inota,  gemessen  in  1  M  DCl 














plexbildung nur konditionelle Konstanten, die  im Vergleich  zu den exakten Werten  zu  tief 
bestimmt  wären.  Um  den  Einfluss  des  K+‐Ions  zu  verifizieren,  wurden  die  Deproto‐
nierungskonstanten  zusätzlich  unter  Verwendung  des  Inertsalzes  Tetramethylammonium‐
chlorid  (TMACl)  und  der  dazugehörigen  Base  Tetramethylammoniumhydroxid  (TMAH)  be‐
stimmt. Das Tetramethylammonium‐Ion besitzt weder ein freies Elektronenpaar, noch eine 
Elektronenlücke  und  fungiert  daher weder  als  Lewis‐Base  noch  als  Lewis‐Säure.  Dadurch 
kann eine Komplexbildung mit dem Liganden  Inota ausgeschlossen werden.  Jedoch  ist die 
eingesetzte  Base  nicht  sonderlich  stabil  und  unterliegt  einer  Zersetzung  in  Trimethylamin 
und Methanol, [76] wodurch eine konstante Konzentration der Base nur über einen begrenz‐
ten Zeitraum gewährleistet werden kann. Weiterhin besitzt das Tetramethylammonium‐Ion 






eine  signifikante  Komplexbildung mit  dem  K+‐Ion  ausgeschlossen werden  und  die Bestim‐
mung der Metallstabilitätskonstanten weiterhin  im KCl‐Medium erfolgen. Tritt  jedoch eine 
deutliche Abweichung der in beiden Medien ermittelten Werte auf, so lässt sich mit Hilfe der 
im  TMACl‐Medium bestimmten pKs‐Werte die  Stabilitätskonstante des  gebildeten Kalium‐
komplexes  ermitteln.  Die  folgenden  Metall‐Ligand‐Titrationen  können  dann  weiterhin  im 






45 Minuten  gerührt.  Die  Bestimmung  der  Deprotonierungskonstanten  erfolgte  dann 
acidimetrisch. Mittels alkalimetrischer Rücktitration wurden  zum einen die Einstellung des 
Gleichgewichtzustandes und zum anderen die vollständige Lactonspaltung überprüft. Im KCl‐

















a)              b) 
 
















[a]  für den  Liganden HxL gilt: ܭ௦,௜ ൌ ሾܮܪ௫ି௜ሿ · ሾܪሿ · ሾܮܪሺ௫ାଵሻି௜ሿିଵ. Die  in Klammern angegebenen Standardab‐






















Eine gewisse Affinität des Liganden  Inota zu Alkalimetallen konnte bereits  in den  1H‐NMR‐
Spektren der Verbindungen K3Inota und Na3Inota beobachtet werden. Dabei konnte mit Hil‐
fe  von  zweidimensionalen NMR‐Spektren  neben  dem  Kalium‐  bzw. Natriumsalz  von  Inota 
auch  jeweils  eine  Komplexspezies  identifiziert  werden  (siehe  Kap.  2.2.3.3).  Bei  pH*  =  0 
(1 M DCl) liegen 6 % der Verbindung K3Inota und 35 % der Verbindung Na3Inota als Komplex 
mit axial orientierten Carboxylatgruppen vor. Diese Beobachtung gab Grund zu der Annah‐




noch  der  Einfluss  von Na+‐  und  Li+‐Ionen  untersucht.  Jedoch  konnte  auch  hier  keine  pH‐











jedoch  die  Säurefunktionen  nicht  daran  beteiligt  sind.  Mittels  zweidimensionalen  NMR‐






Zur  Ermittlung möglicher  Stabilitätskonstanten  des  Liganden  Inota mit Mg2+‐Ionen wurde 
eine potentiometrische Titration in einem Metall‐Ligand‐Verhältnis von 1 : 1 bei einer Tem‐
peratur von 25 °C im 0.1 M KCl ‐ Medium alkalimetrisch durchgeführt. Jedoch trat nach Errei‐
chen  des Neutralpunktes  sofort  eine merkliche Niederschlagsbildung  ein. Die Auswertung 
der Titrationskurve erfolgte daher nur bis zu diesem Punkt. Dabei konnte unter Einbeziehung 
eines  [ML]‐‐Teilchens ein Fit an die experimentell bestimmten Werte angelegt werden.  Je‐







In  analoger Weise wurden  potentiometrische  Titrationen mit Ca2+‐Ionen  in  einem Metall‐
Ligand‐Verhältnis  von  1  :  1 durchgeführt.  Eine Niederschlagsbildung wurde  in diesem  Fall 





















chens  (Modell  B).  Die  Zahlenwerte  der  Stabilitätskonstanten  des  [ML]‐‐Komplexes  beider 
Modelle sind nahezu identisch. Der aus den Stabilitätskonstanten des [MLH]‐ und des [ML]‐‐
Teilchens berechnete pKs‐Wert der Deprotonierung des [MLH]‐ Komplexes von 2.50 zeigt im 
Vergleich  zur  freien  [LH]2‐‐Spezies  (pKs,3  =  3.95)  die  erwartete  Erhöhung  der  Acidität  auf 
Grund der Komplexbildung. 
 




























































werden. Die  im Alkalischen auftretende Rotfärbung der  im Sauren  leicht gelben Lösung  im 






a) Mn2+                     b) Co2+ 
 
c) Ni2+                     d) Zn2+ 
 







aller  Einzelmessungen  des  jeweiligen  komplexierten Metallions. Dabei  zeigte  sich,  dass  in 
allen Fällen die experimentell erhaltenen Titrationskurven unter Einbeziehung einer einfach 









berechnung der protonierten  Spezies bereits  zu Beginn der Titration der Anteil des  freien 














[L]t, mM  0.73  0.72  0.80  0.73 
[M]t, mM  0.74  0.72  0.80  0.73 
Mischzeit  200s  200 s  200 s  200 s 
Messpunkte  97 x 0.013 ml  90 x 0.013 ml  101 x 0.013 ml  73 x 0.023 ml 
pH – Bereich  2.87 – 9.61  2.93 – 8.19  2.91 – 8.60  2.58 – 8.63 
Anzahl Messungen n  11  10  10  8 
Model A 
[b]  0.691  1.025  0.966  0.802 
logß111  7.26 (4)  7.20 (7)  6.93 (5)  9.0 (1) 
logß110  4.94 (1)  4.80 (1)  4.50 (1)  6.86 (6) 
Model B  
[b]  0.997  1.219  1.286  1.031 
logß110  4.90 (1)  4.78 (1)  4.47 (7)  6.48 (1) 
 

















a) Mn2+               b) Co2+ 
 















a) Mn2+                b) Co2+ 
 






etablierten  Sauerstoffliganden  herangezogen. Bei  dem  neu  synthetisierten  Liganden  Inota 
handelt es sich um eine neuartige Verbindung einer tripodalen Tricarbonsäure auf Basis von 
cis‐Inosit.  Eine  Gegenüberstellung  erfolgt  daher  mit  den  in  Abbildung  3.12  aufgeführten 
Tricarbonsäuren  Zitronensäure  [79;  80]  (A),  Methantriessigsäure  [81]  (B)  und  cis,  cis‐1,3,5‐
Cyclohexantricarbonsäure [81] (C), sowie mit dem auf Inosit basierenden Liganden myo‐Inosit‐
1,3,5‐triphosphat  [82]  (D). Auf Grund der zusätzlich vorhandenen Ethersauerstoffe  im Ligan‐
den Inota kann dieser im Gegensatz zu den Liganden A, B und C sogar sechszähnig koordinie‐






Abbildung 3.12: etablierte Sauerstoffliganden: Zitronensäure  [79;  80]  (A), Methantriessigsäure  [81]  (B), 








Tabelle 3.4: Überblick über die Stabilitätskonstanten  (logKML) der  [ML]‐Komplexe der  jeweiligen Li‐
ganden A – F sowie Inota mit den untersuchten zweiwertigen Metallkationen M2+. 
 
  Inota  A  B  C  D  E  F 
Ca2+  5.50[a]  3.43[b]  ‐  ‐  ‐  6.86[a]  2.14[h] 
Mn2+  4.90[a]  3.67[c]  1.72[e]  1.65[e]  ‐  7.00[a,g]  2.18[h] 
Co2+  4.78[a]  4.83[d]  1.89[e]  1.68[e]  ‐  ‐  1.92[h] 
Ni2+  4.47[a]  5.11[c]  1.90[e]  1.78[e]  ‐  8.28[a,g]  1.94[h] 
Cu2+  4.26[a]  ‐  2.06[e]  2.04[e]  6.25[f]  9.24[a]  2.65[h] 















N‐  und  S‐Liganden  beobachtet  wird,  ausbleibt.  Dies  resultiert  vor  allem  daraus,  dass  O‐
Liganden eine ähnliche Ligandenfeldaufspaltung erzeugen, wie die zu ersetzenden koordinie‐
renden Wassermoleküle der Hydrathülle des Metallkations M2+ selbst. Ein Enthalpiegewinn, 
















Metallkomplexierung entstehenden Chelatringe  zu  suchen. Während  im Fall von  Inota auf 











größte  Stabilität  innerhalb  der Metalle  der  ersten Übergangsreihe  erwartet.  Im  Falle  von 
Inota besitzt aber gerade dieser Cu2+‐Komplex die geringste Stabilitätskonstante. Dies  lässt 
sich auf die Gestalt des Liganden und die Anordnung der koordinierenden Donoratome zu‐
rückführen. Die  Koordination  des Metallions  erfolgt, wie  Kristallstrukturen  belegen,  facial 
























Die  experimentellen  Parameter  ausgewählter  Einzelmessungen  sind  zusammen  mit  dem 
erhaltenen Teilchenmodell  in Tabelle 3.5 aufgeführt. Die Auswertung der Titrationskurven 
erfolgte  unter  Berücksichtigung  aller  untersuchten Metall‐Ligand‐Verhältnisse  und  lieferte 


















Verhältnis M : L  1 : 1  3 : 2  3 : 1 
Ionenstärke  0.1 M KCl  0.1 M KCl  0.1 M KCl 
[L]t, mM  0.80  0.81  0.72 
[M]t, mM  0.80  1.23  2.14 
Mischzeit  200 s  200 s  200 s 
Titrationsmittel  0.1 M KOH  0.1 M KOH  0.1 M KOH 
Messpunkte  101 x 0.026 ml  101 x 0.026 ml  101 x 0.040 ml 
pH – Bereich  2.94 – 10.83  2.91 – 10.43  2.88 – 10.64 
















Abbildung  3.15  zeigt  mögliche  Strukturen  für  die  Teilchen  [M3LH‐3]  und  [M3L2H‐6]6‐.  Die 
Komplexierung der Cu2+‐Ionen in den side‐on Nischen des Liganden Inota acidifiziert die Hy‐
droxyfunktionalitäten,  so  dass  diese  ebenfalls  deprotoniert  vorliegen.  Eine  weitere 
Deprotonierung  des  Liganden  ist  nicht  möglich.  Die  Koordinationssphäre  der  Cu2+‐Ionen 
muss  im  Falle  des  [M3LH‐3]‐Komplexes  noch  Wassermoleküle  enthalten.  Die  schrittweise 


















ladenen  [ML]‐‐Teilchens, welches bei einem pH‐Wert  von 4.8  sein Maximum erreicht. Die 
Bildung  der  mehrkernigen  Spezies  [M3L2H‐3]3‐‐  bzw.  [M3LH‐3]  beginnt  ab  einem  pH‐Wert 
von 5. Je höher dabei der vorhandene Metallgehalt, desto größer ist der Anteil an [M3LH‐3]‐ 




und  [M3LH‐6]3‐.  Liegen  diese  bei  der  Titration  im  äquimolaren Metall‐Ligand‐Verhältnis  ab 


























Eu3+ (1 : 1)                Eu3+ (3 : 2)  
 









stetig  zunimmt.  Durch  eine  verlängerte  Mischzeit,  sollte  jedoch  das  untersuchte  System 
mehr Zeit haben den Gleichgewichtszustand zu erlangen. Weiterhin  fällt auf, dass die Hin‐
titrationen (schwarz) fast vollständig unverändert bleiben, während die Sprünge der Rücktit‐
rationen  entsprechend  der Mischzeiten  früher  einsetzen.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dass 
diese Abweichung auf Grund von Nebenreaktionen, wie die Bildung von Hydroxiden zustan‐


























gungen  kein  eindeutiges  Teilchenmodell.  Die  experimentell  erhaltenen  Titrationskurven 
konnten mit Hilfe verschiedener Teilchenmodelle mit ähnlich guten Fit‐Anpassungen ausge‐
wertet werden. Tabelle 3.7 zeigt daher zwei mögliche Teilchenmodelle, welche eine gute Fit‐
Anpassung  an die experimentell bestimmten Titrationskurven  liefern.  Zur Auswertung der 



























Ionen,  sowie  als Minorspezies die einfach protonierten  [ML2H]2‐‐Teilchen  vor. Die Bildung 
der [M3L2H‐3]‐Spezies erfolgt ab einem pH‐Wert von ungefähr 4.5. Diese werden  im Verlauf 






Im  Arbeitskreis  Hegetschweiler  konnten  neben  der  Ligandverbindung  Inota  auch weitere 
strukturverwandte Liganden synthetisiert werden. [87] Diese basieren auf der Verbindung taci 
und wurden wie  Inota mit  Carbonsäurefunktionen  enthaltenden  Seitenketten  substituiert 
(Abbildung 3.19). Für die Verbindungen tacita und macita wurden ebenfalls Essigsäuresubsti‐









Für  alle  Liganden wurden  potentiometrische  Titrationen mit  Eu3+‐Ionen  durchgeführt.  [87] 
Vergleicht man die Teilchenmodelle, die aus diesen Titrationen resultieren (Tabelle 3.8), so 
fällt auf, dass  trotz der  Strukturverwandtschaft der untersuchten  Liganden die Modelle  in 
der Art und Anzahl der  vorliegenden  Teilchen  variieren.  Zudem  sind  für die untersuchten 
Liganden  Inota und macita verschiedene Teilchenmodelle denkbar. Alle Systeme enthalten 
mehrkernige  Spezies, wobei  [M3L2]‐Spezies  überwiegen.  In  den  Systemen  Eu3+‐tacita  und 
Eu3+‐macitp  treten über den untersuchten pH‐Bereich  sogar ausschließlich  solche Teilchen 








Ligand  Inota  tacita  macita  tacitp  macitp 
pH‐Bereich  2.49‐8.66  4.43‐10.0  2.5‐5.6  2.5‐11.0  2.8‐5.8  2.6‐11.3 
[b]  1.746  1.564  2.267  2.339  4.117  ‐  ‐ 
log121  14.85(26)  15.35(15)  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐ 
log110  7.10(5)  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐ 
log11‐1  ‐  ‐  ‐  7.89(1)  ‐  ‐  ‐ 
log11‐2  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐0.75(8)  ‐ 
log220  ‐  17.13(11)  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐ 
log32‐2  ‐  ‐  17.34(4)  ‐  ‐  ‐  ‐ 
log32‐3  6.39(17)  6.17(11)  12.74(4)  ‐  ‐  10.8(1)  ‐ 
log32‐4  ‐0.02(18)  ‐0.80(19)  6.34(2)  ‐  ‐  ‐  ‐ 
log32‐6  ‐16.26(19) ‐17.04(20)  ‐7.7(3)  2.25(4)  2.20(7)  ‐6.6(3)  ‐2.6(2) 
log32‐7  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐7.83(14)  ‐  ‐10.0(4) 
log31‐3  ‐  ‐  ‐  4.26(9)  4.21(16)  ‐  ‐ 





putertomographie  ist  auf  Grund  der  Toxizität  unkomplexierter  Metallkationen  die  Kon‐
zentration dieser  Ionen von  Interesse. Diese wird  in Form des negativen dekadischen Loga‐
rithmus als  sogenannter pM‐Wert unter definierten Bedingungen  (pH = 7.4,  [M]t = 1 µM, 















Gd3+ (1 : 1)                  Gd3+ (3 : 2) 
 
































gender  Komplexspezies wurden  daher  nur  die  Titrationen  im  äquimolaren Metall‐Ligand‐
Verhältnis herangezogen. Aber auch hier konnte, wie  im System Eu3+‐Inota, kein einheitli‐
















Tabelle  3.10: Mögliche  Bruttostabilitätskonstanten  (logßxyz[a])  der  Titration  des  Liganden  Inota mit 
Gd3+ im äquimolaren Metall‐Ligand‐Verhältnis bei T = 25 °C.  
 
  Modell A  Modell B  Modell C 
Anzahl der Messungen n  7  7  7 
[b]  1.247  1.915  1.443 
log121  15.21 (6)  15.01 (10)  15.51 (9) 
log110  6.19 (4)  6.55 (4)  ‐ 
log220  ‐  ‐  16.53 (8) 
log320  19.48 (12)  ‐  ‐ 
log32‐3  3.36 (13)  4.63 (18)  5.15 (13) 
log32‐5  ‐12.34 (15)  ‐10.85 (20)  ‐10.35 (14) 
log32‐6  ‐21.84 (20)  ‐19.67 (25)  ‐19.07 (16) 
 









3+‐Spezies und  freie Gd3+‐Ionen zu  jeweils ca. 30 % vor. Die  [ML]‐Spezies erreicht  ihr 
Verteilungsmaximum  mit  ca.  60  %  bei  einem  pH‐Wert  von  ungefähr  5.  Die  Bildung  des 
[M3L2]
3+‐Teilchen  erfolgt noch bis  zu  einem pH‐Wert  von  3.5 und  erreicht hier mit  knapp 
40 % sein Maximum. Wie  im System Eu3+‐Inota  liegt die  [ML2H]2‐‐Spezies  in allen Modellen 








Abbildung  3.21:  Mit  Hyss  2009  [78]  berechnete  Teilchenverteilungen  für  die  Modelle  A  (links),  B 
(rechts) und C (Mitte) des Systems Gd3+‐Inota mit [M]t = [L]t = 1.0 mM. 
 
Gd3+‐Chelatkomplexe  kommen  vor  allem  als MRT‐Kontrastmittel  zum  Einsatz.  Als  gängige 
Liganden  haben  sich  z.B.  die  in  Abbildung  3.22  dargestellten  Verbindungen  erwiesen.  [88] 
















































Die Basiseinheit der neu  synthetisierten Liganden bcI und  Inota, das all‐cis‐Inosit,  zeichnet 
sich durch das Vorhandensein einer triaxialen und dreier side‐on‐Koordinationsnischen aus. 
Die  Koordination  der  Sauerstoffatome  an  ein Metallkation  ist  dabei  in  beiden  Fällen  nur 
facial möglich, wodurch, wie in vielen Beispielen belegt werden konnte, die Ausbildung von 
[ML2]‐Komplexen für kleinere Kationen (r = 0.6 Å – 0.8 Å ) und [M3L2]‐Komplexen für größere 




ionen begünstigen. Durch Besetzung der  triaxialen Kavität wird  für beide  Liganden, wie  in 










dinationspolyeder  dieser  Koordinationszahl  dar.  Bringt  man  die  Dreiecksflächen,  welche 
durch die facialen Koordinationsstellen entstehen, auf Deckung, so erhält man ein trigonales 
Prisma. Diese Anordnung  ist  im Vergleich  zum Oktaeder eher  selten, kann aber durch die 
vorherrschenden  strukturellen  Gegebenheiten  der  komplexierenden  Liganden  erzwungen 
werden.  Zur Beurteilung  der  vorliegenden Geometrie  kann  der  sogenannte  Twistwinkel   
herangezogen werden.  [89] Dieser beschreibt die Lage der gegenüberliegenden Dreiecksflä‐
chen zueinander.  Im  idealen  trigonalen Prisma  liegen die Flächen auf Deckung, was einem 
Twistwinkel  = 0° entspricht. Das Maximum erreicht  mit einem Wert von 60° für ein regu‐








Stauchung  entlang  einer  der  höherzähligen Achsen  erfahren.  Eine  tetragonale Verzerrung 
entlang der vierzähligen Achse ist auf Grund des facialen Koordinationsmusters des Liganden 
Inota nicht  zu erwarten. Eine Deformation des oktaedrischen Koordinationspolyeders ent‐
lang der dreizähligen Achse  zu einem  trigonalen Antiprisma  ist  jedoch denkbar  (Abbildung 
4.1b). Das Ausmaß einer  solchen Änderung  kann durch das Verhältnis der Dreiecksseiten‐







den.  [90]  Eine  Vielzahl  von  Beispielen  findet  sich  unter  anderem  in  der  Gruppe  der  Lan‐






ist das  zweifach‐überkappte  trigonale Prisma  (C). Die Umwandlung des Würfels  zum Drei‐
ecksdodekaeder (D) erfolgt  in einer ähnlichen Weise. Dabei werden  jeweils die gegenüber‐
liegenden Ecken einmal entlang der Würfelkanten und einmal zur Würfelmitte hin verscho‐













setzt. Dabei  bildete  sich  sofort  ein weißer Niederschlag, welcher  nach  Entfernen  des  Lö‐
sungsmittels in wässriger Lösung und unter Erhitzen gelöst wurde. Eine weitere Probe wurde 
zusätzlich bis zur basischen Reaktion mit KOH versetzt. Die untersuchten Einkristalle wurden 




Abbildung  4.3:  1H‐NMR‐Spektrum  von  a)  eines  Ti4+‐bcI‐Komplex  unbekannter  Zusammensetzung, 
gemessen in D2O und b) der Verbindung Ti2Ca2(bcIH‐6)2, gemessen in D2O versetzt mit KOD. 
 
Im Sauren  ist  zwar bereits eine vollständige Komplexbildung des Liganden eingetreten,  je‐
doch deutet das  stark  verbreiterte Signal der CH2‐Protonen  (δ = 3.85 ppm) noch auf eine 
starke  Dynamik  hin,  welche  im  Basischen  abnimmt.  Die  entsprechenden  Signale 





auszugehen,  dass  die  komplexierenden  Donorfunktionen  im  Sauren  zumindest  teilweise 
noch protoniert vorliegen, wodurch die Ethylen‐Brücke eine gewisse Bewegungsfreiheit be‐











den  Schichten  angeordnet  vorliegen  (Abbildung  4.4).  In  den  Hohlräumen  zwischen  den 
Strängen befindet  sich Kristallwasser. Dieses weist  jedoch eine  starke Fehlordnung auf,  so 
dass eine exakte Verfeinerung sowie eine Lokalisierung der Protonen nicht möglich waren. 












wie die Verbindung des Basisliganden cis‐Inosit  ([K2(ino)2][Ti(inoH‐3)2]  ∙ 4H2O)  [40] vermuten 
lässt  in  einem  [ML]‐Komplex.  Die  Ethylenbrücken  nehmen  eine  gestaffelte  gauche‐Kon‐
formation mit einem nahezu idealen Torsionswinkel ( = 63.1°) ein. Dies führt dazu, dass die 





soide  entsprechen  50 %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit,  der  Radius  der  dargestellten Wasserstoff‐
atome sowie der Metallionen wurde fest vorgegeben. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden nur 
ausgewählte  Protonen  abgebildet  sowie weitere  koordinierende  bcI‐Ligandmoleküle  am  Ca(2)  nur 
schematisch und unvollständig angedeutet.  
 
Die beobachteten Ti‐O‐Abstände und Aufweitungswinkel   (Tabelle 4.1)  liegen  im Bereich 













































Die  zusätzlich  vorhandenen Ca2+‐Ionen befinden  sich  sowohl  zwischen,  als  auch  innerhalb 
der  Ti2(bcIH‐6)2‐Einheiten.  Innerhalb  werden  sie  von  jeweils  vier  axialständigen 
Sauerstoffdonoren  komplexiert, wodurch  es  zur  Ausbildung  von  Alkoxobrücken  zwischen 






und Ca(2)) durch  zwei  zusätzliche Wasserliganden. Dabei  ist eine exakte  Lokalisierung der 
Protonen bei der Strukturverfeinerung ebenso wie bei dem vorhandenen Kristallwasser nicht 
möglich. Die  verbrückenden  Ca2+‐Ionen  (Ca(2))  besitzen  somit  die  Koordinationszahl  acht, 




















Auf  Grund  der  engen  Strukturverwandtschaft  des  Dreiecksdodekaeders,  des  zweifach‐















überliegenden Grundseite des  Trapezes  aufgespannt werden.  In Abbildung  4.8  ist die Be‐
stimmung  der  ‐Winkel  am  Beispiel  des  Koordinationspolyeders  des  Ca2+‐Ions  Ca(1)  gra‐
phisch dargestellt.  
 
Abbildung  4.8: Graphische Darstellung  der  Vorgehensweise  zur  Bestimmung  des  ‐Winkels. Dazu 
können zwei Trapeze herangezogen werden.  ergibt sich im Fall des grün ( – ) markierten Trapezes 




Die bestimmten Winkel ‘ und   sind  zusammen mit den Werten der  idealen Polyeder  in 
Tabelle 4.2 zusammengefasst. Ein Vergleich der ‐Winkel zeigt, dass eine Übereinstimmung 
am stärksten mit dem Wert des quadratischen Antiprismas gegeben ist. Jedoch sei anzumer‐
















































Lu3+‐Komplexe  auch mittels NMR‐Spektroskopie untersuchen  zu  können, wurde daher die 
Komplexbildung  des  Liganden  bcI  mit  Seltenerdmetallen  beispielhaft  an  diesem  Element 
durch  Analyse  von  Pulverproben  untersucht.  Dazu  wurde  eine  wässrige  Metall‐Ligand‐
Lösung (Verhältnis 3 : 1) zwei Stunden unter Rückfluss gerührt. Der Feststoff, der nach Erkal‐









Das  Protonenspektrum  zeigt  neben  den  Hauptresonanzen  eine  Vielzahl  kleinerer  Neben‐
peaks, die auf Grund von Überlagerungen eine  sinnvolle  Integration der Hauptsignale ver‐
hindern.  Im  13C‐NMR‐Spektrum  lassen  sich hingegen nur die  Signale der Hauptverbindung 
lokalisieren.  Die  sieben  beobachteten  Resonanzen  deuten  auf  eine  verhältnismäßig  hohe 


















le  ausfindig  gemacht  werden,  welche  sich  einem  Komplex  mit  einem  Metall‐Ligand‐
Verhältnis von 3 : 1 zuordnen lassen (Abbildung 4.12). Des Weiteren können auch Signale für 
freie Metallspezies  und  [M2L]‐Komplexe  in  den  erhaltenen  Spektren  identifiziert werden, 




































sen  in  der Hitze  innerhalb mehrerer  Stunden  bis  Tage  auskristallisierten. Die  Zusammen‐
setzung aller so erhaltenen Komplexe beträgt [MII(H2O)6][MII(Inota)]2  ∙ xH2O. Die Strukturen 
wurden in den trigonalen Raumgruppen P3ത bzw. R3ത gelöst. Mit Ausnahme von Mn2+, war die 






gruppe  a [Å]  b [Å]  c [Å]   [°]   [°]   [°] 
Mn2+  P3ത   11.3794(4)  11.3794(4)  7.5631(3)  90  90  120 
Fe2+  P3ത   11.3401(14)  11.3401(14)  7.5809(10)  90  90  120 
Co2+  R3ത   10.7968(6)  10.7968(6)  26.977(2)  90  90  120 
Ni2+  P3ത   11.282(3)  11.282(3)  7.674(3)  90  90  120 
Cu2+  P3ത   11.165(3)  11.165(3)  7.5697(19)  90  90  120 



















Die  Komplexierung  der  eingesetzten Metallkationen  durch  Inota  erfolgt  über  die  triaxiale 
Koordinationsnische, welche von den Ethersauerstoffen des Liganden aufgespannt wird. Auf 
Grund der durchgeführten Derivatisierung sind die beiden möglichen Sesselkonformationen 
des  cis‐Inosit‐Grundkörpers  nicht  mehr  energetisch  äquivalent.  Das  Konformeren‐
gleichgewicht  liegt  in wässriger  Lösung  vollständig auf der  Seite derjenigen Konformation, 
bei der die Essigsäuresubstituenten äquatorial orientiert sind. Die Anwesenheit der verwen‐
deten Metallkationen  führt  auf Grund  von  starken  Entropieeffekten  zu einem Umklappen 
der  Sesselkonformation. Durch  die  Komplexierung  eines Metallkations  in  dieser  triaxialen 
Koordinationslücke bilden sich neben den drei Chelatsechsringen auf Grund zusätzlicher Ko‐
ordination der Carboxylatgruppen drei weitere Chelatfünfringe aus.  
Die  Koordination  der Metallionen  erfolgt  hierbei  nicht  in  einer  klassischen  oktaedrischen 
Umgebung.  Daher  werden  zur  Beurteilung  der  aufgespannten  Koordinationspolyeder  die 





































Fe2+  14.5  0.92 (hs)  2.546  2.812  3.040  2.585  108.8 
Co2+  4.2  0.885 (hs)  2.568  2.774  2.898  2.572  107.9 
Ni2+  34.5  0.83  2.453  2.821  2.933  2.644  109.9 
Cu2+  23.8  0.87  2.503  2.783  2.923  2.595  109.3 
Zn2+  18.9  0.88  2.538  2.779  2.973  2.598  108.6 
 
Betrachtet man die Twistwinkel der erhaltenen Strukturen, so wird deutlich, dass die Katio‐




















Tabelle 4.5: Gegenüberstellung der  relativen  Ligandenfeldstabilisierungsenergien der  zweiwertigen 
Kationen M2+  in Abhängigkeit von der Koordinationsgeometrie  (ideale Polyeder) und der  in der  im 
Strukturtyp [MII(H2O)6][MII(Inota)]2 ∙ xH2O  beobachteten Twistwinkel [°].  
 
M  d‐Elektronen  LFSEOktaeder  LFSEtrig. Prisma  LFSE  Twist [°] 
Fe2+  d6 (high‐spin)  ‐4  ‐5.84  +1.84  14.5 
Co2+  d7 (high‐spin)  ‐8  ‐11.68  +3.68  4.2 
Ni2+  d8  ‐12  ‐10.72  ‐1.28  34.5 
Cu2+  d9  ‐6  ‐5.36  ‐0.64  23.8 








Liganden  Inota  sollte  daher  in  der  Struktur  [Co(H2O)6][Co(Inota)]2  ∙  0.75H2O  eine  ideale 
trigonal‐prismatische  Koordination  des  Zentralions  erfolgen. Die  geringfügige  Abweichung 
von der idealen Gestalt resultiert möglicherweise aus einer elektrostatischen Abstoßung der 












Die  Bindungslängen  der  Metallkationen  zu  den  koordinierenden  Sauerstoffatomen  der 
Carboxylatgruppe (M‐OCarboxyl) sind im Durchschnitt um 0.1 Å kürzer als die entsprechenden 








Fe2+  2.081(3) Fe(2)‐O(4) 2.162(3) Fe(2)‐O(1) 
Co2+  2.053(2) Co(2)‐O(4) 2.113(2) Co(2)‐O(1) 
Ni2+  2.023(2) Ni(2)‐O(1) 2.113(2) Ni(2)‐O(2) 
Cu2+  2.022(2) Cu(2)‐O(2) 2.124(2) Cu(2)‐O(1) 
Zn2+  2.016(3) Zn(2)‐O(4) 2.183(3) Zn(2)‐O(3) 
 
Bemerkenswert ist zudem die Tatsache, dass bei den vorliegenden Verbindungen scheinbar 
keine  Jahn‐Teller‐Verzerrung  zu beobachten  ist.  Für Cu2+,  als d9‐System,  ist  sowohl  im ok‐
taedrischen (Oh) als auch im trigonal‐prismatischen (D3h) Ligandenfeld auf Grund der Orbital‐
entartung  ein  offensichtlicher  Effekt  zu  erwarten. Der  beobachtete  Twistwinkel  von  23.8° 
zeigt  eine  deutliche Verzerrung  des  trigonal‐prismatischen  Ligandenfeldes, was  eine  Sym‐
metrieerniedrigung zur Punktgruppe D3 zur Folge hat. Wie ein Vergleich der Charaktertafeln 








Auf  Grund  der  Entartung  der  dxz‐  und  dyz‐Orbitale  ist  auch  hier  mit  einer  Jahn‐Teller‐
Verzerrung zu rechnen. Wie bereits mit einigen Strukturen [101; 102; 103] belegt werden konnte, 
kann  eine  solche Verzerrung  auch  eine  gewisse Dynamik  zeigen. Auf Grund  regelmäßiger 
Bewegungen oszilliert die  Struktur  zwischen den möglichen Verzerrungszuständen.  Erfolgt 
diese Oszillation schneller als die Analyse der Substanz, so  resultiert eine scheinbar unver‐
zerrte  Struktur  (dynamischer  Jahn‐Teller‐Effekt). Durch  Verringerung  der Messtemperatur 
kann die Bewegung  so weit  verlangsamt werden, dass  verzerrte  Strukturen  „eingefroren“ 
werden können. Die vorliegende Verbindung wurde bei einer Temperatur von ‐120 °C unter‐
sucht. Dies  scheint  für diesen Effekt noch nicht ausreichend  zu  sein. Allerdings  zeigen die 
Schwingungsellipsoide  der  koordinierenden  O‐Atome  der  ORTEP‐Darstellung  der  Struktur 
[Cu(H2O)6][Cu(Inota)]2  ∙ 0.60H2O  im Vergleich zu den übrigen  isostrukturellen Verbindungen 
keine  bedeutenden Deformationen,  die  auf  einen  ausgeprägten  dynamischen  Jahn‐Teller‐
Effekt hindeuten würden. Bei der Untersuchung in Lösung wurde zudem entgegen der Irving‐
Williams‐Stabilitätsreihe  für  diesen  Cu2+‐Komplex  die  geringste  Stabilitätskonstante  be‐
stimmt. Auf Grund dieser Beobachtungen  ist anzunehmen, dass ein mutmaßlich vorhande‐
ner Jahn‐Teller‐Effekt gering ausfällt. 
Die  Untersuchung  der  Komplexbildung mit  den  verwandten  Liganden  cis‐Inosit  (ino)  und 
tmci wurde ebenfalls  im AK Hegetschweiler durchgeführt. B. Kutzky gelang dabei unter an‐
derem  die  Züchtung  von  Einkristallen  der  Zusammensetzung  [Ni(taci)(ino)]CO3  ∙  3H2O, 


















































[Co(H2O)6][Co(Inota)]2 ∙ 0.75H2O  4.2  95.1  2.113  Co(2)‐O(1)



















[Fe(H2O)6][Fe(Inota)]2  ∙  0.75H2O  sind  die Wasserliganden  des  Hexaaquaions  fehlgeordnet, 
wodurch  es  nicht möglich war,  die  zugehörigen Wasserstoffatome  zu  lokalisieren.  Daher 














ten  und  den  äquatorialen  Alkoholdonoren  eines  weiteren  anionischen  Komplexmoleküls. 
Eine Vernetzung einer  Inota‐Einheit findet somit zu drei weiteren Einheiten statt. Diese Art 
der  Wassenstoffbrückenbindung  findet  sich  zudem  auch  in  der  Struktur 




Komplexe  zusammen,  welche  in  Abbildung  4.17  am  Beispiel  der  Verbindung 
[Ni(H2O)6][Ni(Inota)]2 ∙ 0.75H2O graphisch dargestellt sind.  
 
Tabelle  4.8:  Bindungslängen  [Å]  und  ‐winkel  [°]  der  Wasserstoffbrückenbindungen  OD(onor)‐
H∙∙∙∙∙OA(kzeptor)  in den Strukturen Fe(H2O)6][Fe(Inota)]2  ∙ 0.75H2O,  [Ni(H2O)6][Ni(Inota)]2  ∙ 0.75H2O und 
[Cu(H2O)6][Cu(Inota)]2 ∙ 0.60H2O gemessen in DIAMOND. [62] 
 
  OD–H∙∙∙∙∙OA  OD–H H∙∙∙∙∙OA OD– OA  OD–H∙∙∙∙∙OA
Fe2+  O(2)–(H2O)∙∙∙∙∙O(3)  0.7773  1.9367  2.6947  164.868 
Ni2+  O(4)–H(4)∙∙∙∙∙O(3)  0.8253  1.9693  2.7333  153.596 
  O(1W)–H(1WB)∙∙∙∙∙O(4)  0.9035  1.8886  2.7918  178.316 
Cu2+  O(4)–H(4)∙∙∙∙∙O(3)  0.8158  1.8899  2.6711  159.975 
  O(5)–H(5A)∙∙∙∙∙O(4)  0.8587  1.9055  2.7594  172.662 
           
 
Abbildung 4.17: Schematische Darstellung der Verknüpfung über Wasserstoffbrückenbindungen  in 
der  Festkörperstruktur  von  [Ni(H2O)6][Ni(Inota)]2  ∙  0.75H2O.  Zur  besseren  Übersicht  wurden  CH‐







In  der  Verbindung  [Zn(H2O)6][Zn(Inota)]2  ∙  0.50H2O  sind  die Hexaaquaionen  an  insgesamt 
zwölf Wasserstoffbrücken  zu den umgebenden Komplexmolekülen beteiligt.  Jedoch  fehlen 







Tabelle  4.9:  Bindungslängen  [Å]  und  ‐winkel  [°]  der  Wasserstoffbrückenbindungen  OD(onor)‐
H∙∙∙∙∙OA(kzeptor) in der Kristallstruktur [Zn(H2O)6][Zn(Inota)]2 ∙ 0.50H2O gemessen in DIAMOND. [62] 
 
  OD–H∙∙∙∙∙OA  OD–H H∙∙∙∙∙OA OD– OA  OD–H∙∙∙∙∙OA
Zn2+  O(2)–H(2O)∙∙∙∙∙O(1W)  0.8398  1.9852  2.7706  155.325 




der  Festkörperstruktur  von  [Zn(H2O)6][Zn(Inota)]2  ∙  0.50H2O.  Zur  besseren  Übersicht  wurden  CH‐













den Wassermolekülen  und  den  komplexgebundenen  Carboxylatfunktionen  ausbilden. Des 
Weiteren  werden  auch  hier  weitere  Brücken  zwischen  den  Alkoholgruppen  und  den 
Carbonylsauerstoffen  einer weiteren  Inota‐Einheit  und  zwischen  den Wasserliganden  und 
den Alkoholen beobachtet. Durch diese Anordnung bilden sich unter Beteiligung aller unter‐
schiedlichen Wasserstoffbrückenbindungen achtgliedrige Ringe aus.  In Abbildung 4.19 sind 




Tabelle  4.10:  Bindungslängen  [Å]  und  ‐winkel  [°]  der  Wasserstoffbrückenbindungen  OD(onor)‐
H∙∙∙∙∙OA(kzeptor) in der Kristallstruktur [Co(H2O)6][Co(Inota)]2 ∙ 0.75H2O gemessen in DIAMOND. [62] 
 
  OD–H∙∙∙∙∙OA  OD–H H∙∙∙∙∙OA OD– OA  OD–H∙∙∙∙∙OA
Co2+  O(1W)–H(1WA)∙∙∙∙∙O(4)  0.9346  1.7965  2.7171  167.752 
  O(1W)–H(1WB)∙∙∙∙∙O(2)  0.7887  1.9963  2.7554  161.413 
  O(2)–H(2O)∙∙∙∙∙O(3)  0.7139  2.0256  2.7173  163.364 
           
           

















mittels  Röntgenstrukturanalyse. Die  Struktur wurde  in  der monoklinen  Raumgruppe  C2/c 





























ser Einheiten  als Enantiomerenpaar  angesehen werden  können,  finden  sich  in der dritten 















moleküle  erfolgt  mit  Ausnahme  von  Nd(10)  sowohl  bidentat  über  ax‐eq‐
Koordinationsstellen,  als  auch  tridentat über die  side‐on Kavitäten. Dabei werden nur die 
Nd3+‐Kation Nd(1), Nd(4) und Nd(7) von beiden Ligandmolekülen einer Einheit tridentat ge‐
bunden. Die  übrigen Nd3+‐Kationen  erfahren  eine  Komplexierung  durch  beide  Koordinati‐
onsmuster. Eine  zusätzliche  Stabilisierung wird durch die  koordinierenden Carboxylatfunk‐
tionen und damit verbunden die Ausbildung weiterer Chelatfünfringe erreicht. Ferner bindet 
mindestens  eine  Carboxylatgruppe  der  Inota‐Moleküle  zu  Nd3+‐Kationen  benachbarter 
[M3L2]‐Einheiten und ergänzt bzw. komplettiert damit die Koordinationssphäre der Zentral‐
ionen. Das verbleibende Nd3+‐Kation Nd(10) dient dem Ladungsausgleich des Komplexes und 
wird  durch  die  Säurefunktion  einer  Ligandeinheit  sowie  von  acht  Wasserliganden 
komplexiert. Die Koordinationssphären der Kationen Nd(2), Nd(5) und Nd(8) werden eben‐
falls  durch  ein  zusätzlich  koordinierendes  Wassermolekül  vervollständigt.  Auf  Grund  des 
dargelegten Koordinationsmusters ergeben sich somit für die Nd3+‐Kationen die Koordinati‐
onszahlen von 9 respektive 10 (Nd(1) Nd(4) und Nd(7)). Bedingt durch die sterischen Anfor‐
derungen  der  koordinierenden  Ligandmoleküle  resultieren  vorzugsweise  verzerrte 
Polyedergeometrien.  Wie  Abbildung  4.22  zeigt,  sind  zwölf  dieser  Koordinationspolyeder 
durch gemeinsame Sauerstoffdonoren abwechselnd flächen‐ und kantenverknüpft. Die übri‐








welche  jeweils  zu  zwei  Kationen  Bindungen  eingehen.  Erfolgt  die  Bildung  dieser 
Alkoxobrücken ausgehend von beiden  Inota‐Molekülen, ergeben sich kantenverknüpfte Po‐
lyeder.  Die  Flächenverknüpfung  resultiert  aus  der  Bindung  der  Kationen  über  die 
Carboxylatgruppen. Zum einen stabilisieren diese funktionellen Gruppen nicht nur die in den 
side‐on Kavitäten gebundenen Kationen,  sondern können  zum anderen  zusätzlich noch  zu 
zwei weiteren Nd3+‐Kationen verbrückend wirken (Abbildung 4.23). Dieses Strukturmerkmal 
lässt  sich  an  einer  Vielzahl  von  Metallkomplexen  beobachten  und  wurde  bei  der 












Mit  dem  Liganden  tmci  konnten  von  B.  Kutzky  Kristalle  der  Zusammensetzung 
[Nd(tmci)4][Nd(NO3)6]  ∙  1.5CH3CN  erhalten werden. Die  Koordination  des  Liganden  erfolgt 
über die triaxiale Koordinationsnische an das Zentralion unter Ausbildung eines kationischen 




ax‐eq‐Koordinationsmusters  (Tabelle 4.11),  so  fällt auf, dass die Bindungslängen der Nd3+‐
Kationen zu den axial orientierten Sauerstoffdonoren von  Inota  im Mittel um 0.2 Å kleiner 















Nd‐Oax  2.351(5)  Nd(2)‐O(12)  2.683(3)  Nd‐O(6) 
  2.305(5)  Nd(3)‐O(3)     
  2.382(5)  Nd(5)‐O(38)     
  2.344(5)  Nd(6)‐O(25)     
  2.400(5)  Nd(8)‐O(48)     
  2.341(5)  Nd(9)‐O(62)     
Nd‐Oeq  2.592(5)  Nd(2)‐O(21)  2.480(4)  Nd‐O(1) 
  2.589(5)  Nd(3)‐O(7)     
  2.549(5)  Nd(5)‐O(45)     
  2.584(5)  Nd(6)‐O(30)     
  2.556(5)  Nd(8)‐O(57)     




scheint die Komplexierung der Nd3+‐Ionen  (Ionenradien: 1.30  für KZ = 9 bzw. 1.41  für KZ = 
10)  [98]  auf  Grund  ihrer  Größe  bzw.  durch  den  Einfluss  der  zusätzlich  koordinierenden 
Carboxylatfunktion nur noch bedingt möglich zu sein. Die beobachteten Bindungslängen für 
Nd‐Oeq‐  und  eine  der  beiden  Nd‐Oax‐Bindungen  besitzen  Zahlenwerte,  wie  sie  im  ax‐eq‐
Koordinationsmodus vorliegen. Damit werden die Bindungslängen zum zweiten axial orien‐
tierten Sauerstoffdonor deutlich verlängert.  
Tabelle  4.12:  Ausgewählte  Nd‐O‐Bindungsabstände  [Å]  in  der  Festkörperstruktur  von 
[Nd(H2O)8]2[Nd18(InotaH‐2)12(H2O)6] ∙ 93H2O. 
Nd‐Oeq  Nd‐Oax1 Nd‐Oax2 
2.674(5)  Nd(1)‐O(10)  2.363(5)  Nd(1)‐O(3)  2.514(5)  Nd(1)‐O(1) 
2.685(5)  Nd(1)‐O(15)  2.328(5)  Nd(1)‐O(12)  2.707(5)  Nd(1)‐O(13) 
2.603(6)  Nd(2)‐O(4)  2.441(6)  Nd(2)‐O(13)  2.542(6)  Nd(2)‐O(2) 
2.589(5)  Nd(3)‐O(18)  2.441(6)  Nd(3)‐O(13)  2.504(5)  Nd(3)‐O(14) 
2.658(5)  Nd(4)‐O(27)  2.356(5)  Nd(4)‐O(25)  2.650(5)  Nd(4)‐O(24) 
2.624(5)  Nd(4)‐O(42)  2.365(5)  Nd(4)‐O(38)  2.594(5)  Nd(4)‐O(37) 
2.586(6)  Nd(5)‐O(33)  2.495(5)  Nd(5)‐O(26)  2.626(5)  Nd(5)‐O(24) 
2.584(5)  Nd(6)‐O(39)  2.393(5)  Nd(6)‐O(37)  2.520(5)  Nd(6)‐O(36) 
2.598(5)  Nd(7)‐O(69)  2.385(4)  Nd(7)‐O(62)  2.476(5)  Nd(7)‐O(60) 
2.697(5)  Nd(7)‐O(51)  2.329(4)  Nd(7)‐O(48)  2.933(5)  Nd(7)‐O(49) 
2.588(5)  Nd(8)‐O(63)  2.439(5)  Nd(8)‐O(60)  2.550(4)  Nd(8)‐O(61) 





























sprechend  ihrer  Absorptionsfähigkeit  eine  Einteilung  in  röntgennegative  (CO2,  Luft)  und  ‐
positive  (BaSO4 und  iodierte Benzolderivate) Kontrastmittel.  [48] Vor allem auf dem Gebiet 
der  iodhaltigen  Verbindungen  erfolgte  eine  stetige  Verbesserung  hinsichtlich  Applikation 








Die Absorption der Röntgenstrahlung  ist  vor  allem  abhängig  von der Dichte und der Ord‐
nungszahl der bestrahlten Elemente. Eine effektive Kontraststeigerung  lässt sich daher mit 
Elementen mit hohen Ordnungszahlen erreichen.  [47] Neben  Iod und Barium wurden  in den 
Anfängen der Kontrastmittelforschung deshalb unter anderem auch Salze der Metalle Bis‐
mut, Cäsium, Thorium, Zinn, Tantal und Wolfram untersucht und verwendet. Zwar zeigten 
solche Verbindungen, wie  das  ab  1929  zugelassene  Kontrastmittel  Thorotrast  (ThO2)  eine 

























Injektion  von  viskosen  Flüssigkeiten mit  Schmerzen  für  den  Patienten  verbunden  sein 
kann. 





















und  deutet  auf  einen  hohen Metallgehalt  hin. Weitere Untersuchungsmethoden, wie  z.B. 
eine massenspektroskopische Charakterisierung scheiterten jedoch. Die zweite Komplexver‐
bindung des  Liganden bcI mit  Lutetium  zeigte eine bessere,  jedoch  immer noch  schlechte 
Wasserlöslichkeit.  Mittels  NMR‐  und  Massenspektrometrie  konnte  die  Bildung  von  drei‐






mehrkerniger  Spezies  vermuten.  Wie  die  Struktur  [Nd(H2O)8]2[Nd18(InotaH‐2)12(H2O)6]  ∙ 
93H2O zeigt, sind zumindest im Festkörper dabei auch komplexere Strukturen als die erwar‐
teten  [M3L]‐ bzw.  [M3L2]‐Komplexe möglich. Das beobachtete Hystereseverhalten der Hin‐ 
und Rücktitration  im System Eu3+‐Inota  (Verhältnis 3  : 2)  lässt auf Bildung von Hydroxiden 
schließen.  
Bei  der  Komplexbildung  der  Liganden  bcI  und  Inota mit  den  untersuchten Vertretern  der 
schweren Übergangsmetalle  sowie der Seltenerdmetalle konnte  in allen Fällen die Bildung 
mehrkerniger, metallreicher Komplexe beobachtet werden. Jedoch zeigten die untersuchten 





































Für  Synthesen wurde  standardmäßig entionisiertes Wasser  verwendet.  Für potentiometri‐
















































Kristallstrukturanalysen  wurden  von  Herrn  Dr.  Volker  Huch  am  Institut  für  Anorganische 
Chemie der Universität des Saarlandes an den Diffraktometern IPDS der Firma Stoe oder X8 






einer  LC/MS‐Anlage  der  Firma  Waters,  bestehend  aus  einem  ZG  4000‐ESI‐



















Lagerfähigkeit  frisch  angesetzt  werden  musste.  Die  Einstellung  des  thermodynamischen 
Gleichgewichtes bei der  jeweiligen Mischzeit wurde bei einer alkalimetrischen Titration mit 
Hilfe  einer  acidimetrischen  Rücktitration  überprüft.  Zur  Bestimmung  der  pKs‐Werte  sowie 
der Komplexstabilitätskonstanten wurden mindestens sechs Messungen durchgeführt. 
Titrationslösungen  wurden  in  einem  110  ml  Messkolben  mit  entionisiertem,  CO2‐freiem 
Wasser angesetzt. Dabei wurde der Ligand  Inota wegen der Tendenz  zur Lactonbildung  in 








für  die  durchgeführten  Titrationen  zur  Bestimmung  von  Komplexstabilitätskonstanten  zu 
untersuchen, wurden die pKs‐Werte auch im kaliumfreien TMACl‐Medium (0.1 M) bestimmt. 







der  schnellen  Aufnahme  von  CO2 wurde  diese  vor  den  durchgeführten Messungen  frisch 








tigte  Standardpotential  E°  der  Elektrode wurde  aus  den  Kalibriertitrationen  vor  und  nach 
jeder Messung als Mittelwert ermittelt. Für das Ionenprodukt des Wassers wurde der Litera‐










Eine  genügend  große  Chromatographiesäule  wird  mit  100  g  Kationenaustauscherharz     
DOWEX® 50 W‐X2, welches über Nacht  in ausreichend Wasser gequellt wurde, gefüllt. An‐
schließend wird das Harz mit 1 l 6 M Salzsäure gewaschen und mit Wasser bis zur neutralen 



















































IR:  ߥ෤  [cm‐1]  =  3330;  2985;  2932;  1367;  1249;  1190;  1162;  1109;  1090; 
1044; 1008; 956; 875; 830; 747; 724; 643; 590; 578 
Elementaranalyse:  C12H20O6 (260.28 g/mol) 
      % berechnet:  C: 55.37  H: 7.75 
      % gefunden:   C: 55.45  H: 7.62  
 
6.4.2  3,3’‐O‐(Ethan‐1,2‐diyl)‐bis(1,2:4,5‐di‐O‐isopropyliden‐cis‐inosit) (2) 
1.82  g  (6.99 mmol)  1,2:4,5‐Di‐O‐isopropyliden‐cis‐
inosit werden  in 120 ml wasserfreiem DMF gelöst 
und  durch  Zugabe  von  0.28  g  (11.65 mmol)  Na‐
triumhydrid  (60%  in Paraffinöl) deprotoniert. Nach 
beendeter Wasserstoffentwicklung wird  die  erhal‐




liche  Salze  abfiltriert.  Nach  Entfernen  des  Lösungsmittels  wird  der  Rückstand 













13C‐NMR (CDCl3):  δ  [ppm]  =  24.1,  26.0  (CH3);  65.4  (CHOH);  71.0  (CH2);  73.4,  74.16 
(CHaxOC(CH3)2, CHeqOC(CH3)2); 74.2 (CHOCH2); 110.4 (C(CH3)2) 
IR:  ߥ෤  [cm‐1]  =  3411;  2983;  2888;  1481;  1456;  1374;  1257;  1192;  1169; 
1111; 1080; 1048; 1002; 960; 872; 840; 756; 705 
Elementaranalyse:   C26H42O12 (546.60 g/mol) 
      % berechnet:  C: 57.13  H: 7.75 
      % gefunden:   C: 56.25  H: 7.67 
MS:      ES+ m/z (%) = [M+H]+ 547.38 (4); [M+Na]+ 569.37 (100) 
 
6.4.3  1,1‘‐O‐(Ethan‐1,2‐diyl)‐bis(cis‐inosit) (3) 

























Zugabe  von  184 mg  (7.68  mmol)  Natriumhydrid  (60%  in 
Parrafinöl)  deprotoniert.  Nach  beendeter  Gasentwicklung 
(~ 0.5 h) wird die entstehende Suspension mit 502 µl (4.23 mmol) Benzylbromid versetzt und 
die  Reaktionsmischung  24  h  bei  Raumtemperatur  gerührt. Überschüssiges Natriumhydrid 
wird mit Methanol gequencht und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
verbleibende Rückstand wird in Dichlormethan gelöst und mit Wasser gewaschen. Die orga‐
nische Phase wird über Natriumsulfat  getrocknet und das  Lösungsmittel  erneut  am Rota‐





      1H); 4.09 (sh, CHOH, OH, 2H); 4.22 (sh, CHOC(CH3)2, 4H); 4.82 (s, CH2,  
      2H); 7.27 – 7.40 (sh, arom. H; 5H) 
 
13C‐NMR (CDCl3):  δ  [ppm] = 24.4, 26.0  (CCH3); 65.3  (CHOH); 72.6  (CHOCH2); 73.8, 74.2 





      % berechnet:  C: 65.13  H: 7.48 





















13C‐NMR (CDCl3):  δ  [ppm]  =  24.6,  25.8  (CCH3);  73.0  (CHOCH2);  74.4  (CH2);  75.5 
(CHeqOC(CH3)2);  76.5  (CHaxOC(CH3)2);  112.1  (C(CH3)2);  126.7,  127.0, 
128.1, 138.0 (arom. C); 198.4 (C=O)    




      % berechnet:  C: 65.50  H: 6.94 
      % gefunden:   C: 65.61  H: 6.74 
 
6.4.6  cis‐Inosit‐1,3,5‐orthobenzoat (6) 
2.00  g  (11.10 mmol)  cis‐Inosit werden  in  120 ml wasserfreiem Me‐
thanol  suspendiert  und  nacheinander  mit  3.24  ml  (18.87  mmol) 
Trimethylorthobenzoat und 3‐4 Tropfen konzentrierter Salzsäure ver‐
setzt. Nach  ca.  3‐5  Stunden  fällt  ein  voluminöser Niederschlag  aus. 
Die Reaktionslösung wird bis zum vollständigen Verbrauch des Inosits 
bei  Raumtemperatur  gerührt. Durch  Zugabe  von  festem  Kaliumcarbonat wird  die  Lösung 











13C‐NMR (D2O):  δ  [ppm]  =  66.0  (CHax);  79.7  (CHeq);  111.0  (CO3);  127.9,  131.3,  133.0,  
139.8 (arom. C) 
IR:  ߥ෤  [cm‐1]  =  3551;  1453;  1427;  1361;  1326;  1292;  1225;  1144;  1115; 
1093; 1046; 995; 972; 938; 899; 822; 770; 700 
Elementaranalyse:   C13H14O6 (266.25 g/mol) 
      % berechnet:  C: 58.65  H: 5.30 
      % gefunden:   C: 59.01  H: 5.07 
 
6.4.7  cis‐Inosit‐1,3,5‐orthobenzoat‐2,4,6‐tri‐O‐tert‐butylacetat (7) 
2.00  g  (7.52  mmol)  cis‐Inosit‐1,3,5‐orthobenzoat 
werden  in  100 ml wasserfreiem  DMF  gelöst  und 
durch  Zugabe  von  1.35  g  (56.40 mmol) Natrium‐
hydrid  (60%  in  Paraffinöl)  deprotoniert. Nach be‐
endeter Wasserstoffentwicklung wird die  erhalte‐
ne  Suspension  unter  Eisbadkühlung  mit  5.00  ml  (33.84  mmol)  Bromessigsäure‐tert‐
butylester versetzt. Die Reaktionslösung wird bis  zum Abklingen der exothermen Reaktion 










1H‐NMR (CDCl3):  δ  [ppm] = 1.49  (s, CH3, 27H); 3.58  (br. s, CHax, 3H); 4.24  (s, CH2, 6H); 
4.70 (br. s, CHeq, 3H); 7.31 (sh, arom. H, 3H); 7.72 (sh, arom. H, 2H) 
13C‐NMR (CDCl3):  δ  [ppm]  =  28.1  (CH3);  66.1  (CH2);  70.6  (CHax);  72.0  (CHeq);  82.1 
(C(CH3)3);  108.0  (CO3);  125.5,  127.8,  129.3,  137.5  (arom.  C);  169.6 
(COOtBu) 
IR:  ߥ෤  [cm‐1]  =  2980;  1766;  1739;  1452;  1369;  1331;  1298;  1228;  1154; 
1110; 1078; 1025; 985; 936; 898; 839; 762; 726; 701 
Elementaranalyse:   C31H44O12 (608.67 g/mol) 
      % berechnet:  C: 61.17  H: 7.29 
      % gefunden:   C: 61.20  H: 7.52 
 
6.4.8  cis‐Inosit‐1,3,5‐tri‐O‐essigsäure (8) 
2.00  g  (3.29  mmol)  cis‐Inosit‐1,3,5‐orthobenzoat‐

























        % berechnet:  C: 40.68  H: 5.12 






Einkristalle,  die  für  eine  Röntgenstrukturanalyse  geeignet waren,  konnten  aus  einer  basi‐
schen Lösung (KOD) einer NMR‐Probe der Verbindung erhalten werden. Die Pulverprobe der 



































13C‐NMR (1M DCl):  δ  [ppm]  =  68.5  (CH2);  71.6  (CHeq);  78.6  (CHax); 
177.1 (COOH) 
Spezies 2    1H‐NMR (1M DCl):  δ [ppm] = 3.87 (m, CHax, 3H); 3.98 (m, CHeq, 3H);  
4.47 (s, CH2, 6H) 
13C‐NMR (1M DCl):  δ  [ppm]  =  70.6  (CHax);  74.4  (CH2);  84.2  (CHeq); 
177.6 (COOH) 
IR:      ߥ෤ [cm‐1] = 1724; 1433; 1206; 1146; 1095; 1053; 871; 817; 759; 656; 577 
Elementaranalyse:   C12H15O12Na3 ∙ 2.5H2O (465.25 g/mol) 
      % berechnet:  C: 30.98  H: 4.33 















13C‐NMR (1M DCl):  δ  [ppm]  =  68.6  (CH2);  71.7  (CHeq);  78.7  (CHax); 
177.1 (COOH) 
Spezies 2    1H‐NMR (1M DCl):  δ [ppm] = 3.86 (m, CHax, 3H); 3.94 (m, CHeq, 3H);  
            4.44 (s, CH2, 6H) 
13C‐NMR (1M DCl):  Signalintensität zu gering 
IR:      ߥ෤ [cm‐1] = 1587; 1407; 1322; 1097; 910; 859; 682; 600 
Elementaranalyse:   C12H15O12K3 ∙ 2.5H2O (513.57 g/mol) 
      % berechnet:  C: 28.06  H: 3.93 
















gen Tagen bildeten  sich hellgelbe Kristalle von  [Fe(H2O)6][Fe(Inota)]2  ∙ 0.75H2O, die mittels 
Röntgenstrukturanalyse untersucht wurden.  
IR:      ߥ෤ [cm‐1] = 3153; 1705; 1606; 1454; 1417; 1379; 1329; 1302; 1250;  
1228; 1146; 1097; 1070; 1018; 962; 924; 887; 795; 706; 584; 540; 519 
Elementaranalyse:  C24H30O24Fe3 ∙ 6.75H2O (991.62 g/mol) 
      % berechnet:  C: 29.07  H: 4.42 






Minuten  kristallisieren  rosafarbene Kristalle der Zusammensetzung  [Co(H2O)6][Co(Inota)]2  ∙ 
0.75H2O. 
IR:       ߥ෤ [cm‐1] = 3195; 1589; 1458; 1396; 1327; 1302; 1252; 1157; 1066;  
1018; 962; 920; 889; 781; 688; 600 
Elementaranalyse:   C24H30O24Co3 ∙ 6H2O (987.37 g/mol) 
      % berechnet:  C: 29.19  H: 4.29 
      % gefunden:   C: 29.38  H: 4.64 
      (Die Röntgenstrukturanalyse ergab für den Komplex die  




















zugabe  gelöst. Durch  langsames Verdampfen bei Raumtemperatur  konnten nach wenigen 
Tagen  Kristalle  erhalten  werden,  deren  röntgenkristallographische  Untersuchung  die  Zu‐
sammensetzung [Zn(H2O)6][Zn(Inota)]2 ∙ 0.50H2O ergab. 
IR:      ߥ෤ [cm‐1] = 3205; 1589; 1466; 1406; 1329; 1304; 1254; 1157; 1070;   
1020; 964; 924; 891; 820; 781; 667 
Elementaranalyse:  C24H30O24Zn3 ∙ 6.5H2O (1015.72 g/mol) 
      % berechnet:  C: 28.38  H: 4.27 
      % gefunden:   C: 28.11  H: 4.42 
 
6.5.11  [Nd(H2O)8]2[Nd18(InotaH‐2)12(H2O)6] ∙ 93H2O 















Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 






































  x  y  z  U(eq) 
C(1)  4602(1)  2150(1) 7651(1) 24(1) 
O(1)  3860(1)  985(1)  7311(1)  30(1) 
C(2)  3625(1)  3312(1)  7907(1)  24(1) 
O(2)  2611(1)  2920(1)  8599(1)  33(1) 
C(3)  2682(1)  3848(1)  7013(1)  26(1) 
O(3)  1313(1)  3253(1)  7128(1)  35(1) 
C(7)  1170(1)  3045(1)  8158(1)  30(1) 
C(8)  391(2)  1745(2)  8292(1)  53(1) 
C(9)  451(2)  4229(2)  8621(1)  40(1) 
C(4)  3233(1)  3513(1)  5991(1)  26(1) 
O(4)  2765(1)  2216(1)  5680(1)  32(1) 
C(5)  4877(1)  3623(1)  6084(1)  24(1) 
O(5)  5457(1)  3131(1)  5201(1)  30(1) 
C(6)  5623(1)  2754(1)  6925(1)  23(1) 
O(6)  6359(1)  1742(1)  6411(1)  27(1) 
C(10)  6688(1)  2324(1)  5488(1)  27(1) 
C(11)  6799(2)  1213(2)  4740(1)  37(1) 












































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 







































  x  y  z  U(eq) 
C(1)  ‐899(3)  6671(5) 3126(1) 37(1) 
O(1)  ‐1045(2)  4710(4)  3414(1)  44(1) 
C(2)  620(3)  7340(5)  3040(1)  36(1) 
O(2)  1472(2)  5527(4)  2968(1)  44(1) 
O(3)  2661(2)  7578(4)  3633(1)  53(1) 
C(3)  1337(3)  8523(6)  3567(1)  38(1) 
C(7)  2844(3)  6098(6)  3165(1)  43(1) 
C(8)  3547(4)  4164(7)  3408(2)  69(1) 
C(9)  3627(3)  7149(7)  2677(2)  64(1) 
C(4)  572(3)  8410(5)  4137(1)  38(1) 
O(4)  467(2)  6284(3)  4328(1)  41(1) 
C(1EN)  364(3)  6015(5)  4952(1)  44(1) 
C(5)  ‐844(3)  9420(5)  3995(1)  37(1) 
O(5)  ‐1780(2)  8963(4)  4452(1)  48(1) 
C(6)  ‐1592(3)  8546(6)  3426(1)  41(1) 
O(6)  ‐2930(2)  7936(4)  3613(1)  56(1) 
C(10)  ‐3138(3)  8848(6)  4178(1)  47(1) 
C(11)  ‐3975(4)  7354(7)  4531(2)  68(1) 















































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 






































  x  y  z  U(eq) 
O(1)  6594(1)  3307(2) 1715(1) 20(1) 
O(2)  5470(1)  5266(2)  1178(1)  25(1) 
O(3)  5179(1)  3600(2)  2566(1)  21(1) 
O(4)  5510(1)  6395(2)  3927(1)  23(1) 
O(5)  6853(1)  6216(2)  4329(1)  24(1) 
O(6)  6690(1)  2584(2)  3278(1)  22(1) 
C(1)  6659(1)  5250(2)  2193(1)  18(1) 
C(2)  5815(1)  6279(2)  1919(1)  20(1) 
C(3)  5308(1)  5936(2)  2496(1)  19(1) 
C(4)  5764(1)  7079(2)  3257(1)  19(1) 
C(5)  6672(1)  6639(2)  3501(1)  19(1) 
C(6)  6939(1)  4692(2)  3074(1)  18(1) 
C(7)  6060(1)  3874(2)  975(1)  21(1) 
C(8)  5664(1)  1784(3)  598(1)  30(1) 
C(9)  6476(1)  5135(3)  450(1)  30(1) 
C(10)  6174(1)  6784(2)  4593(1)  22(1) 
C(11)  6120(1)  5228(3)  5248(1)  31(1) 
C(12)  6210(1)  9223(3)  4830(1)  29(1) 
C(13)  4570(1)  3025(3)  2946(1)  24(1) 
C(14)  4054(1)  1186(2)  2503(1)  21(1) 
C(15)  3866(1)  1042(3)  1687(1)  32(1) 
C(16)  3366(1)  ‐630(3)  1298(1)  42(1) 
C(17)  3042(1)  ‐2139(3)  1720(1)  39(1) 
C(18)  3214(1)  ‐1996(3)  2526(1)  32(1) 

































































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 






































  x  y  z  U(eq) 
C(1)  10162(2)  2797(2) 2616(2) 24(1) 
C(3)  10313(3)  2370(2)  946(2)  25(1) 
O(7)  8437(2)  3423(1)  740(1)  27(1) 
O(9)  9212(2)  5237(1)  1393(1)  26(1) 
O(8)  8764(2)  2702(1)  2877(1)  25(1) 
O(11)  9634(2)  1382(1)  906(1)  31(1) 
O(12)  10316(2)  910(1)  2261(1)  26(1) 
O(10)  9935(2)  4782(1)  2733(1)  27(1) 
C(6)  10563(2)  4023(2)  2122(2)  23(1) 
C(2)  10772(2)  2067(2)  1880(2)  24(1) 
C(5)  10103(2)  4372(2)  1189(2)  21(1) 
C(4)  9460(3)  3386(2)  948(2)  21(1) 
C(14)  8345(3)  6177(2)  2739(2)  33(1) 
C(13)  9549(2)  5719(2)  2128(2)  24(1) 
C(15)  10670(3)  6597(2)  1662(2)  34(1) 
C(17)  9028(3)  ‐463(2)  1904(2)  38(1) 
C(16)  10096(3)  450(2)  1483(2)  28(1) 
C(20)  6999(3)  2202(2)  4368(2)  25(1) 
C(19)  8158(3)  1798(2)  3676(2)  33(1) 
C(18)  11361(3)  39(2)  880(2)  38(1) 
C(21)  5919(3)  1477(2)  4853(2)  34(1) 
C(24)  5926(3)  3626(3)  5224(2)  44(1) 
C(23)  4859(3)  2888(3)  5704(2)  48(1) 
C(22)  4853(3)  1814(3)  5521(2)  43(1) 
C(25)  7001(3)  3287(2)  4556(2)  32(1) 
C(28)  5133(2)  2539(2)  1261(2)  24(1) 
C(27)  5564(3)  2406(2)  2207(2)  26(1) 
C(26)  5058(2)  3341(2)  2764(2)  24(1) 
C(31)  5647(2)  4451(2)  2098(2)  23(1) 
C(30)  5236(2)  4635(2)  1141(2)  20(1) 
C(29)  4456(3)  3632(2)  1070(2)  21(1) 
O(33)  3666(2)  3281(1)  2984(1)  26(1) 




C(38)  4882(3)  6242(2) 1777(2) 25(1) 
O(37)  5124(2)  5396(1)  2531(1)  24(1) 
O(36)  4484(2)  5613(1)  1154(1)  25(1) 
O(35)  4264(2)  1593(1)  1412(1)  28(1) 
O(34)  4997(2)  1327(1)  2754(1)  31(1) 
C(39)  3760(3)  6914(2)  2214(2)  33(1) 
C(43)  5695(3)  54(2)  1619(2)  49(1) 
C(42)  3374(3)  24(2)  2700(2)  40(1) 
C(41)  4590(3)  730(2)  2117(2)  28(1) 
C(40)  6121(3)  6969(2)  1215(2)  31(1) 
C(46)  693(3)  3475(3)  4897(2)  40(1) 
C(45)  1852(3)  3031(2)  4454(2)  25(1) 
C(44)  2965(3)  3795(2)  3779(2)  35(1) 
C(47)  ‐325(3)  2799(4)  5557(2)  57(1) 
C(48)  ‐204(4)  1674(4)  5779(2)  70(1) 
C(49)  938(4)  1201(3)  5335(3)  65(1) 

















































































































































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 




































  x  y  z  U(eq) 
C(1)  10941(5)  3845(4) 2809(3) 22(1) 
O(1)  12219(3)  3907(3)  2841(2)  22(1) 
C(11)  12673(5)  4953(4)  2910(3)  25(1) 




O(13)  12173(4)  4797(3) 3935(2) 26(1) 
O(14)  13260(4)  6204(3)  3612(2)  25(1) 
C(15)  13389(6)  6730(5)  4206(3)  27(1) 
C(16)  14175(6)  6017(5)  4590(3)  33(2) 
C(17)  14036(6)  7762(5)  4046(3)  41(2) 
C(18)  12186(6)  6954(5)  4465(3)  31(2) 
C(2)  10509(5)  3968(4)  2170(2)  19(1) 
O(2)  11020(3)  3108(3)  1826(2)  20(1) 
C(3)  9147(5)  3880(4)  2143(2)  22(1) 
O(3)  8696(4)  4012(3)  1553(2)  25(1) 
C(31)  8631(6)  5098(4)  1396(3)  26(1) 
C(32)  8325(6)  5236(5)  777(3)  32(2) 
O(33)  8181(6)  4497(4)  428(2)  74(2) 
O(34)  8217(4)  6251(3)  646(2)  38(1) 
C(35)  8017(7)  6630(5)  32(3)  37(2) 
C(36)  6853(9)  6154(7)  ‐221(4)  73(3) 
C(37)  7955(11)  7817(7)  104(4)  86(4) 
C(38)  9081(8)  6308(8)  ‐334(3)  69(3) 
C(4)  8794(5)  2764(4)  2356(2)  21(1) 
O(4)  9419(3)  1978(3)  2002(2)  21(1) 
C(5)  9191(5)  2657(4)  2995(2)  21(1) 
O(5)  8826(4)  1636(3)  3210(2)  28(1) 
C(51)  8325(6)  1627(5)  3780(3)  32(2) 
C(52)  6997(6)  1807(5)  3812(3)  32(2) 
O(53)  6461(4)  1664(5)  4264(2)  53(1) 
O(54)  6524(4)  2144(3)  3304(2)  32(1) 
C(55)  5201(6)  2255(6)  3224(3)  35(2) 
C(56)  4668(6)  2997(6)  3671(3)  46(2) 
C(57)  5115(7)  2703(7)  2605(3)  53(2) 
C(58)  4644(7)  1157(6)  3266(4)  59(2) 
C(6)  10559(5)  2757(4)  3018(2)  21(1) 
O(6)  11062(3)  1951(3)  2630(2)  20(1) 
C(61)  10671(5)  2094(4)  2045(2)  18(1) 
C(62)  11276(5)  1269(4)  1673(2)  19(1) 
C(63)  10669(6)  721(4)  1228(3)  25(1) 
C(64)  11265(6)  ‐35(5)  894(3)  33(2) 
C(65)  12478(7)  ‐238(5)  1002(3)  38(2) 
C(66)  13084(7)  317(6)  1432(3)  47(2) 


















































































































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 











































  x  y  z  U(eq) 
Ti(1)  9444(1)  1379(1) 3788(1) 11(1) 
Ca(1)  10000  2063(1)  2500  13(1) 
Ca(2)  10000  0  5000  12(1) 
C(1)  11639(2)  2401(2)  4184(1)  14(1) 
O(1)  12140(2)  1812(1)  3850(1)  17(1) 
C(2)  11259(2)  1757(2)  4593(1)  14(1) 
O(2)  10640(1)  1059(1)  4322(1)  14(1) 
C(3)  10695(2)  2294(2)  4973(1)  14(1) 
O(3)  10341(2)  1622(1)  5323(1)  17(1) 
C(4)  9847(2)  2835(2)  4637(1)  14(1) 
O(4)  9136(1)  2255(1)  4328(1)  15(1) 
C(5)  10261(2)  3487(2)  4241(1)  15(1) 
O(5)  9488(2)  4046(1)  3948(1)  21(1) 
C(6)  10798(2)  2952(2)  3838(1)  15(1) 
O(6)  10168(1)  2355(1)  3483(1)  14(1) 
C(13)  12677(2)  2276(2)  3481(1)  16(1) 
C(14)  7131(2)  1608(2)  1958(1)  17(1) 
C(7)  7941(2)  573(2)  2645(1)  13(1) 
O(7)  8044(1)  1331(1)  2280(1)  15(1) 
C(8)  8961(2)  161(2)  2799(1)  13(1) 
O(8)  9626(1)  827(1)  3069(1)  12(1) 
C(9)  8910(2)  ‐686(2)  3164(1)  15(1) 
O(9)  9858(2)  ‐1105(1)  3288(1)  20(1) 
C(10)  8497(2)  ‐443(2)  3690(1)  14(1) 
O(10)  9141(1)  154(1)  4037(1)  14(1) 
C(11)  7482(2)  ‐9(2)  3519(1)  15(1) 
O(11)  7076(2)  177(2)  4011(1)  18(1) 
C(12)  7518(2)  859(2)  3163(1)  14(1) 
O(12)  8085(1)  1553(1)  3470(1)  13(1) 
O(1W)  8294(2)  532(2)  5077(1)  23(1) 
O(2W)  11107(2)  3378(1)  2529(1)  18(1) 
O(3W)  7734(2)  3363(2)  3267(1)  29(1) 
O(4W)  5206(2)  652(2)  3572(1)  25(1) 
O(5W)  5493(2)  2431(2)  3913(1)  25(1) 
O(6W)  5000  ‐18(2)  2500  29(1) 
O(7W)  8412(2)  149(2)  6345(1)  26(1) 
O(8W)  7667(2)  2200(2)  5532(1)  40(1) 
O(9WA)  3328(3)  375(3)  4566(2)  48(1) 
O(9WB)  3789(8)  609(8)  4400(4)  48(1) 






























































































































































































































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 




































  x  y  z  U(eq) 
Fe(1)  0  0 5000 18(1) 
O(5A)  ‐846(5)  1053(5)  3688(7)  34(1) 




O(5B)  747(13)  1344(15) 7278(19) 28(3) 
Fe(2)  6667  3333  ‐362(1)  16(1) 
O(1)  5366(3)  3567(3)  ‐2246(3)  18(1) 
O(2)  7037(3)  5985(3)  ‐4328(4)  22(1) 
O(3)  2987(3)  2986(4)  1133(4)  33(1) 
O(4)  5030(3)  3136(3)  1113(4)  28(1) 
C(1)  5475(4)  3523(4)  ‐4144(5)  16(1) 
C(2)  6846(4)  4676(4)  ‐4750(5)  16(1) 
C(3)  4083(4)  3358(4)  ‐1594(5)  19(1) 
















































































































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 







































  x  y  z  U(eq) 
Co(1)  3333  6667 1667 13(1) 
O(1W)  5149(2)  7280(2)  1230(1)  18(1) 
Co(2)  6667  3333  198(1)  13(1) 
O(1)  6587(2)  1812(2)  709(1)  16(1) 
O(2)  9194(2)  3180(2)  1253(1)  18(1) 
O(3)  10238(2)  6992(2)  ‐282(1)  24(1) 
O(4)  8192(2)  4906(2)  ‐243(1)  17(1) 
C(1)  6594(3)  1934(3)  1244(1)  15(1) 
C(2)  7980(3)  3258(3)  1409(1)  17(1) 
C(3)  6683(3)  630(3)  516(1)  17(1) 
C(4)  9259(3)  5988(3)  ‐46(1)  16(1) 

























































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 






































  x  y  z  U(eq) 
Ni(1)  0  0 0 10(1) 
O(1W)  1141(2)  1742(2)  ‐1466(3)  28(1) 
Ni(2)  3333  ‐3333  4592(1)  12(1) 
O(1)  2741(2)  ‐2219(2)  6034(2)  20(1) 
O(2)  3751(2)  ‐1727(2)  2837(2)  12(1) 
O(4)  6074(2)  ‐1148(2)  739(2)  18(1) 
O(3)  2774(2)  ‐219(2)  6231(2)  27(1) 
C(1)  4733(2)  ‐2222(2)  332(3)  12(1) 
C(2)  3633(2)  ‐1902(2)  949(3)  11(1) 
C(3)  3427(2)  ‐728(2)  3536(3)  16(1) 
C(4)  2945(2)  ‐1086(2)  5419(3)  16(1) 






















































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 







































  x  y  z  U(eq) 
Cu(1)  0  0 5000 15(1) 
O(1)  5432(2)  3680(2)  7799(3)  15(1) 
O(2)  5009(3)  2976(3)  11105(3)  27(1) 
O(4)  3939(2)  1101(2)  5689(3)  19(1) 
O(3)  2982(3)  2903(3)  11189(3)  31(1) 
C(1)  5281(3)  2200(3)  5288(4)  15(1) 
C(2)  5510(3)  3596(3)  5895(4)  14(1) 
C(3)  4117(3)  3395(3)  8465(4)  17(1) 
C(4)  4031(3)  3062(3)  10411(4)  20(1) 
Cu(2)  6667  3333  9634(1)  29(1) 
O(5)  1770(3)  690(3)  3538(4)  33(1) 






















































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 







































  x  y  z  U(eq) 
Zn(1)  0  0 5000 9(1) 
Zn(2)  6667  3333  265(1)  9(1) 
O(3)  5410(3)  3636(3)  2217(4)  10(1) 
C(1)  5292(5)  2190(5)  4738(6)  9(1) 
O(2)  3952(3)  1079(3)  4314(4)  12(1) 
O(1W)  1064(4)  1804(4)  3538(5)  23(1) 
C(2)  5498(5)  3577(5)  4122(6)  9(1) 
O(4)  5022(4)  3075(4)  ‐1129(4)  15(1) 
O(5)  2968(4)  2951(4)  ‐1147(4)  17(1) 
C(3)  4102(5)  3386(5)  1571(6)  10(1) 
O(2W)  0  0  0  49(6) 










































































































Operator          Dr. Volker Huch / Dr. Christian Neis 







































  x  y  z  U(eq) 
Nd(1)  1804(1)  5727(1) 8794(1) 24(1) 
Nd(2)  1218(1)  4448(1)  8873(1)  35(1) 
Nd(3)  947(1)  6661(1)  8711(1)  26(1) 
Nd(4)  1230(1)  8160(1)  8798(1)  20(1) 
Nd(5)  1193(1)  8720(1)  7698(1)  28(1) 
Nd(6)  1391(1)  9582(1)  9209(1)  20(1) 
Nd(7)  1621(1)  9536(1)  10320(1)  19(1) 
Nd(8)  713(1)  9828(1)  10866(1)  20(1) 
Nd(9)  2191(1)  9705(1)  11329(1)  22(1) 
Nd(10)  ‐749(1)  8146(1)  10810(1)  62(1) 
O(1)  1582(1)  5049(2)  9252(1)  29(1) 
O(2)  791(2)  5152(2)  9101(2)  38(1) 
O(3)  1284(1)  6088(2)  9067(1)  30(1) 
O(4)  1043(2)  4487(2)  9589(2)  41(2) 
O(5)  1296(2)  3652(2)  9260(2)  63(2) 
O(6)  1372(3)  3234(3)  9813(3)  115(4) 
O(7)  623(1)  6192(2)  9263(2)  33(1) 
O(8)  296(2)  6763(2)  8765(2)  40(1) 
O(9)  ‐223(2)  6673(4)  9032(3)  111(4) 
O(10)  1828(1)  5981(2)  9531(1)  26(1) 
O(11)  2405(1)  5657(2)  9183(1)  23(1) 
O(12)  1394(1)  5168(2)  8506(1)  29(1) 
O(13)  1414(2)  6307(2)  8302(2)  37(1) 




O(15)  1860(2)  5580(2) 8040(1) 33(1) 
O(16)  2389(1)  5942(2)  8439(1)  26(1) 
O(17)  2583(2)  6468(2)  7972(2)  45(2) 
O(18)  763(1)  6541(2)  8006(1)  31(1) 
O(19)  961(1)  7453(2)  8308(1)  25(1) 
O(20)  972(2)  7834(2)  7731(1)  37(1) 
O(21)  804(2)  4735(2)  8319(2)  38(1) 
O(22)  625(2)  4014(2)  8808(2)  52(2) 
O(23)  137(2)  3804(3)  8499(3)  88(3) 
O(24)  1609(1)  8196(2)  8163(1)  31(1) 
O(25)  1602(1)  8899(2)  8829(1)  23(1) 
O(26)  1553(1)  9332(2)  8095(1)  34(1) 
O(27)  1932(1)  8015(2)  8828(1)  29(1) 
O(28)  1501(1)  7221(2)  8824(1)  24(1) 
O(29)  1944(1)  6643(2)  8856(2)  32(1) 
O(30)  1885(1)  9805(2)  8723(1)  28(1) 
O(31)  1531(2)  10509(2)  9079(1)  30(1) 
O(32)  1828(2)  11167(2)  8820(2)  68(2) 
O(33)  1874(2)  8776(2)  7586(1)  39(1) 
O(34)  1441(2)  8325(2)  7113(2)  50(2) 
O(35)  1879(2)  8070(2)  6735(2)  63(2) 
O(36)  1094(1)  9769(2)  8580(1)  29(1) 
O(37)  934(1)  8937(2)  9148(1)  27(1) 
O(38)  950(1)  8670(2)  8322(1)  23(1) 
O(39)  757(1)  9980(2)  9193(1)  24(1) 
O(40)  633(1)  9952(2)  10190(1)  25(1) 
O(41)  1112(1)  9805(2)  9839(1)  23(1) 
O(42)  530(1)  8202(2)  8818(1)  24(1) 
O(43)  864(1)  7440(2)  9137(1)  26(1) 
O(44)  458(2)  7322(2)  9590(2)  46(2) 
O(45)  772(1)  9451(2)  7895(1)  29(1) 
O(46)  1160(2)  9493(2)  7289(1)  31(1) 
O(47)  931(2)  10259(2)  7100(2)  34(1) 
O(48)  1289(1)  10135(2)  10669(1)  21(1) 
O(49)  2113(1)  10233(2)  10724(1)  28(1) 
O(50)  1637(1)  10199(2)  11386(1)  26(1) 
O(51)  1704(1)  10553(2)  10150(1)  27(1) 
O(52)  1875(1)  9827(2)  9666(1)  25(1) 
O(53)  2340(2)  10262(2)  9434(2)  44(2) 
O(54)  2222(1)  10735(2)  11388(1)  26(1) 
O(55)  2792(1)  10114(2)  11323(1)  28(1) 
O(56)  3169(2)  10789(2)  11264(2)  39(1) 
O(57)  963(1)  10631(2)  11205(1)  24(1) 
O(58)  407(1)  10118(2)  11440(1)  28(1) 
O(59)  300(1)  10669(2)  11921(1)  36(1) 
O(60)  1071(1)  9138(2)  10581(1)  23(1) 
O(61)  1111(1)  9506(2)  11406(1)  24(1) 
O(62)  1780(1)  9259(2)  10946(1)  23(1) 
O(63)  595(1)  8922(2)  11163(1)  26(1) 
O(64)  137(1)  9401(2)  10741(1)  28(1) 
O(65)  ‐273(2)  8794(2)  10801(2)  45(2) 
O(66)  1770(1)  9114(2)  11676(1)  21(1) 
O(67)  2167(2)  9789(2)  12020(1)  32(1) 
O(68)  1978(2)  9579(2)  12601(2)  52(2) 
O(69)  1643(1)  8534(2)  10422(1)  21(1) 
O(70)  1523(1)  8924(2)  9736(1)  22(1) 
O(71)  1432(1)  8134(2)  9477(1)  24(1) 




C(1)  1468(2)  5209(3) 9614(2) 32(2) 
C(2)  1080(2)  5016(3)  9705(2)  35(2) 
C(3)  790(2)  5317(3)  9490(2)  37(2) 
C(4)  837(2)  5900(3)  9537(2)  31(2) 
C(5)  1214(2)  6104(3)  9462(2)  32(2) 
C(6)  1483(2)  5790(3)  9682(2)  25(2) 
C(7)  1212(3)  4128(3)  9844(3)  54(3) 
C(8)  1292(3)  3642(4)  9609(4)  72(3) 
C(9)  255(2)  6227(4)  9309(3)  49(2) 
C(10)  93(3)  6573(4)  8999(3)  55(3) 
C(11)  2126(2)  5890(3)  9773(2)  30(2) 
C(12)  2445(2)  5736(3)  9534(2)  22(2) 
C(13)  1327(2)  5123(3)  8101(2)  33(2) 
C(14)  1505(2)  5557(3)  7887(2)  34(2) 
C(15)  1331(2)  6093(3)  7938(2)  34(2) 
C(16)  918(2)  6053(3)  7880(2)  36(2) 
C(17)  734(2)  5624(3)  8103(2)  38(2) 
C(18)  923(2)  5107(3)  8044(2)  36(2) 
C(19)  2106(2)  5909(3)  7830(2)  37(2) 
C(20)  2380(2)  6128(3)  8096(2)  38(2) 
C(21)  796(2)  6969(3)  7753(2)  36(2) 
C(22)  916(2)  7456(3)  7948(2)  30(2) 
C(23)  488(3)  4447(4)  8222(3)  62(3) 
C(24)  413(3)  4066(4)  8551(3)  57(3) 
C(25)  1988(2)  8329(3)  8178(2)  34(2) 
C(26)  2101(2)  8411(3)  8599(2)  29(2) 
C(27)  1982(2)  8913(3)  8781(2)  28(2) 
C(28)  2070(2)  9380(3)  8529(2)  28(2) 
C(29)  1933(2)  9324(3)  8116(2)  29(2) 
C(30)  2071(2)  8809(3)  7948(2)  40(2) 
C(31)  2108(2)  7519(3)  8815(2)  33(2) 
C(32)  1826(2)  7091(3)  8842(2)  28(2) 
C(33)  1996(2)  10319(3)  8639(2)  33(2) 
C(34)  1764(2)  10688(3)  8859(3)  41(2) 
C(35)  2051(3)  8481(4)  7299(2)  56(3) 
C(36)  1763(3)  8275(3)  7028(2)  45(2) 
C(37)  716(2)  9784(3)  8545(2)  18(2) 
C(38)  555(2)  9661(3)  8926(2)  24(2) 
C(39)  578(2)  9084(3)  9053(2)  21(2) 
C(40)  431(2)  8735(3)  8734(2)  23(2) 
C(41)  598(2)  8831(3)  8341(2)  28(2) 
C(42)  564(2)  9410(3)  8242(2)  25(2) 
C(43)  581(2)  10083(3)  9542(2)  27(2) 
C(44)  797(2)  9930(2)  9887(2)  17(2) 
C(45)  354(2)  7977(3)  9139(2)  31(2) 
C(46)  572(2)  7561(3)  9308(2)  30(2) 
C(47)  687(2)  9876(3)  7655(2)  38(2) 
C(48)  954(2)  9872(3)  7321(2)  34(2) 
C(49)  2009(2)  10769(3)  10738(2)  25(2) 
C(50)  1946(2)  10939(3)  11154(2)  26(2) 
C(51)  1599(2)  10759(3)  11325(2)  26(2) 
C(52)  1281(2)  10882(3)  11070(2)  24(2) 
C(53)  1317(2)  10689(3)  10658(2)  26(2) 
C(54)  1672(2)  10860(3)  10481(2)  26(2) 
C(55)  1992(2)  10674(3)  9887(2)  32(2) 
C(56)  2075(2)  10219(3)  9648(2)  29(2) 
C(57)  2561(2)  10977(3)  11364(2)  33(2) 




C(59)  787(2)  10856(3) 11516(2) 33(2) 
C(60)  472(2)  10512(3)  11640(2)  32(2) 
C(61)  1093(2)  8644(2)  10766(2)  21(2) 
C(62)  935(2)  8654(3)  11179(2)  21(2) 
C(63)  1152(2)  8946(3)  11465(2)  23(2) 
C(64)  1539(2)  8770(3)  11463(2)  23(2) 
C(65)  1715(2)  8750(2)  11071(2)  21(2) 
C(66)  1476(2)  8459(3)  10787(2)  21(2) 
C(67)  294(2)  8621(3)  11053(2)  28(2) 
C(68)  30(2)  8966(3)  10859(2)  29(2) 
C(69)  1715(2)  9131(3)  12081(2)  28(2) 
C(70)  1975(2)  9538(3)  12246(2)  36(2) 
C(71)  1558(2)  8169(3)  10135(2)  25(2) 
C(72)  1498(2)  8422(3)  9749(2)  20(2) 
O(76)  ‐872(2)  7229(3)  11038(3)  87(3) 
O(77)  ‐1367(3)  8045(3)  11102(3)  98(3) 
O(73)  ‐539(3)  8347(4)  10132(2)  99(3) 
O(74)  ‐239(3)  7601(4)  10652(3)  119(4) 
O(78)  ‐442(3)  7959(4)  11413(3)  118(4) 
O(79)  ‐875(3)  8864(3)  11261(3)  117(4) 
O(75)  ‐1124(4)  7704(5)  10336(3)  171(6) 
O(80)  ‐1134(3)  8838(3)  10512(3)  97(3) 
O(81)  613(2)  8605(2)  7345(1)  35(1) 
O(82)  1283(2)  3773(2)  8359(2)  58(2) 
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